This  is  a  digital  copy  of  a  book  that  was  preserved  for  generations  on  library  shelves  before  it  was  carefully  scanned  by  Google  as  part  of  a  project 
to  make  the  world's  books  discoverable  online. 

It  has  survived  long  enough  for  the  Copyright  to  expire  and  the  book  to  enter  the  public  domain.  A  public  domain  book  is  one  that  was  never  subject 
to  Copyright  or  whose  legal  Copyright  term  has  expired.  Whether  a  book  is  in  the  public  domain  may  vary  country  to  country.  Public  domain  books 
are  our  gateways  to  the  past,  representing  a  wealth  of  history,  culture  and  knowledge  that 's  often  difficult  to  discover. 

Marks,  notations  and  other  marginalia  present  in  the  original  volume  will  appear  in  this  file  -  a  reminder  of  this  book's  long  journey  from  the 
publisher  to  a  library  and  finally  to  you. 

Usage  guidelines 

Google  is  proud  to  partner  with  libraries  to  digitize  public  domain  materials  and  make  them  widely  accessible.  Public  domain  books  belong  to  the 
public  and  we  are  merely  their  custodians.  Nevertheless,  this  work  is  expensive,  so  in  order  to  keep  providing  this  resource,  we  have  taken  Steps  to 
prevent  abuse  by  commercial  parties,  including  placing  technical  restrictions  on  automated  querying. 

We  also  ask  that  you: 

+  Make  non-commercial  use  of  the  file s  We  designed  Google  Book  Search  for  use  by  individuals,  and  we  request  that  you  use  these  files  for 
personal,  non-commercial  purposes. 

+  Refrain  from  automated  querying  Do  not  send  automated  queries  of  any  sort  to  Google's  System:  If  you  are  conducting  research  on  machine 
translation,  optical  character  recognition  or  other  areas  where  access  to  a  large  amount  of  text  is  helpful,  please  contact  us.  We  encourage  the 
use  of  public  domain  materials  for  these  purposes  and  may  be  able  to  help. 

+  Maintain  attribution  The  Google  "watermark"  you  see  on  each  file  is  essential  for  informing  people  about  this  project  and  helping  them  find 
additional  materials  through  Google  Book  Search.  Please  do  not  remove  it. 

+  Keep  it  legal  Whatever  your  use,  remember  that  you  are  responsible  for  ensuring  that  what  you  are  doing  is  legal.  Do  not  assume  that  just 
because  we  believe  a  book  is  in  the  public  domain  for  users  in  the  United  States,  that  the  work  is  also  in  the  public  domain  for  users  in  other 
countries.  Whether  a  book  is  still  in  Copyright  varies  from  country  to  country,  and  we  can't  off  er  guidance  on  whether  any  specific  use  of 
any  specific  book  is  allowed.  Please  do  not  assume  that  a  book's  appearance  in  Google  Book  Search  means  it  can  be  used  in  any  manner 
any  where  in  the  world.  Copyright  infringement  liability  can  be  quite  severe. 

About  Google  Book  Search 

Google's  mission  is  to  organize  the  world's  Information  and  to  make  it  universally  accessible  and  useful.  Google  Book  Search  helps  readers 
discover  the  world's  books  white  helping  authors  and  publishers  reach  new  audiences.  You  can  search  through  the  füll  text  of  this  book  on  the  web 


at|http  :  //books  .  google  .  com/ 


HX  HbZK  % 


"'■»^ 


t^'^fe: 


>1^/ 


>.:-*^ 


-c^.. 


-^^: 


«^V 


^§S^* 


•L'C'x  i 


LV- 


^'lit 


^^ 


u.       ^VA^" 


.-r**^,: 


li.W 


jSqJu\U>S'^0 


.  1 

l&Ol 


l^arbarlr  College  übrarg 

FKOM   THE   nK.qi'EST  Ol" 

MRS.    ANNE    E.    P.    SEVER, 
OF   BOSTON, 

WlDOW   OK   COL.  jAMKi>    WaRKBN    SkVER, 

(Olass  of  ISIT . 

10  ^'^fJrjfoo  -/Stj'c^.  l^]oi 


SCIENCE  CENTER  LIBRARY 


r 


Digitized  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


im 

7t 


Digitized  by 


Google 


Jahresbericht 

über  die  Fortschritte  der 

CHEMIE 


Bericht 

über  die 

Fortschritte  der  Chemie  und  verwandter  Theile 
anderer  Wissenschaften 

Für  1893 


Braunschweig 

Druck  und  Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn 

1901 


Digitized  by 


Google 


Jahresbericht 

über  die  Fortschritte  der 

CHEMIE 

ond  verwandter  Theile  anderer  Wissenschaften 

Beg^ründet  von 

J.  Lieb  ig  und  H.  Kopp 

unter 

Mitwirkung  namliafter  Facligenossen 

herausgegeben  von 

G.  Bodländer 
Für  1893 

Zweiter  Theil 

Organiaehe  Chemie  von  „Aromatisohe  Beihe"  bia  Sohluaa,  analytiaohe  Chemie 
der  anorganiadhen  ond  organlaohen  BtofPe,  Begiater 


Braunschweig 
Druck  und  Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn 

1901 


Digitized  by 


Google 


Sc^  /XSS^^C) 


0^ 


Wv//C^ 


Al]e  Eechte,  namentlich  dasjenige  der  Uebersetzung  in  fremde  Sprachen, 

vorbehalten 


Digitized  by 


Google 


V 


Jahresbericht 

über  die  Fortschritte   der 

CHEMIE 

imd  verwandter  Theile  anderer  Wissenschaften 

Begründet  von 

J.  Liebig  und  H.  Kopp 

unter 

Mitwirkung  namliafter  Fachgenossen 

herantgegeben  von 

G.  Bodländer 
Für  1893 


Fttnftes    Heft 

(Ausgegeben  Augw^t  1900) 


Braunschweig 
Druck  und  Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn 

1900 


Digitized  by 


Google 


Ankündigung. 


Nachdem  Herr  Regierungsrc^th  Professor  Dr.  E.  yon  Buchka  die 
Redaction  des 

Jahresberichtes  über  die  Fortschritte  der  Chemie 

niedergelegt  hat,  hat  der  mitunterzeichnete  Prof.  Dr.  G.  Bo  dl  ander 
Mitte  1899  die  Herausgabe  der  Jahrgänge  1893  und  1897  und  Ende 
1^99  des  Jahrgangs  1896  übernommen. 

Für  alle  drei  Jahrgänge  war  ein  grosser  Theil  des  Materials  schon 
von  der  früheren  Redaction  gesammelt  worden.  Es  ist  durch  die 
thatkräftige  Hülfe  der  früheren  und  einer  grösseren  Zahl  neuer  Mit- 
arbeiter gelungen,  die  Lücken  so  weit  auszufüllen,  dass  das  Erscheinen 
der  vollständigen  Jahrgänge  1893,  1896  und  1897  im  Laufe  des  Jahres 
1900  in  Aussicht  gestellt  werden  darf.  Dadurch,  dass  auch  in  Zukunft 
zunächst  jährlich  2  bis  3  Jahrgänge  erscheinen  werden,  wird  es  mög- 
lich sein,  den  normalen  Zustand  —  Erscheinen  jeden  Jahrgangs  in  dem 
auf  das  Berichtjahr  folgenden  Jahre  —  in  kurzer  Zeit  zu  erreichen. 


Der  Herausgeber:  Die  Yerlagshandlung: 

Prof.  Dr.  G*  Bodländer.         Friedrich  Vieweg  &  Sohn. 

Brftonsohwelg,  Techn.  Hoohachnle. 
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guujacd.  Das  p-Nürohenzoyleugenol  schmilzt  bei  80,5^  und  liefert 
bei  der  Keduction  das  bei  156<^  schmelzende  P'ÄmidobenjsoyU 
etigenol  Die  entsprechenden  Acetylverbindungen  schmelzen  bei 
179*^  bezw.  160  bis  16 1^  Im  Orgaairsmus  werden  diese  Amido- 
verbindungen  leicht  gespalten.        -  Sd. 

J.  A.  Jesnrun^)  berichtete  üW  die  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  auf  o-Benzoesäuresulfinid  (Saccharin).  Er  erhielt  bei 
der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  und  Methylalkohol  auf 
o-Benzoesäuresulfinid  nach  den  Angaben  von  Brackett^)  nicht 
den  von  diesem  beschriebenen  Dimethyläther  von  der  Formel 
C,H4[-C(OCH3)a-, -SOHNH,  sondern  den  dem  von  Fahlberg 
und  L  i  s  z  1 5)  beschriebenen  o  -  Sulf aminbenzoesäure  -  Aethyläther, 
C6H4(-COOCaH,-S02NHa),  analogen  o-Sulfaminbenzoesäure'Methyl' 
äther,  C8H^(-COOCH3,-S03NH2),  welcher  in  dünnen,  bei  125  bis 
126'  (uncorr.)  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Beim  28  stün- 
digen Erhitzen  von  o-Benzoesäuresulfinid  (1  Mol.)  mit  Phosphor- 
pentachlorid (2  Mol.)  im  geschlossenen  Rohre  auf  70  bis  7b^ 
erhielt  er  o-Cyanbenzölsülfochlarid,  CeH4(— CN, -SOjCl),  welches 
aus  Benzol  krystallisirt,  derbe,  bei  69  bis  70^  (uncorr.)  schmel- 
zende Krystalle  darstellt  und  ziemlich  unbeständig  ist.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  geht  es  in  Salzsäure  und  o-Cyanbenzolsulfo- 
säure  über,  welche  selbst  nicht  isolirt  werden  konnte,  deren 
yatriumsalz^  C^.H4(CN)S02  0Na.H20,  aber  in  Prismen  krystalli- 
sirt erhalten  wurde,  welche  1  Mol.  Krystallwasser  enthielten.  Wird 
aber  das  o-Cyanbenzolsulfochlorid  längere  Zeit  oder  unter  Druck 
bei  95  bis  100°  erhitzt,  erhält  man  die  schon  von  Fahlberg 
und  Bärge*)  beschriebene  o-Benzaminsulfosäure,  Wird  endlich 
das  o-Cyanbenzolsulfochlorid  mit  Wasser  unter  Druck  auf  180<^ 
erhitzt,  so  entsteht  durch  Zersetzung  der  gebildeten  o-Sulf amin- 
benzoesäure schliefslich  saures  o-svHfohenzoesaures  Amnionmm.  Die 
o-Sulfobenzoesäure  ist  demnach  eine  stärkere  Säure  als  die  Salz- 
säure, was  auch  noch  durch  folgenden  Versuch  bestätigt  wurde: 
Erhitzt  man  concentrirte  Lösungen  von  o-Sulfobenzoesäure  und 
Chlorammonium  zusammen  auf  dem  Dampfbade,  so  entweicht  Salz- 
säure und  man  erhält  nach  dem  Erkalten  der  Lösung  die  für 
das  saure  o-sulfobenzoesaure  Ammonium  charakteristischen  Kry- 
stalle. Durch  Einwirkung  von  Alkohol  auf  das  o-Cyanbenzol- 
sulfochlorid den  o-Cyanbenzolsulfosäure -Aethyläther  zu  erhalten, 
gelang  nicht    Ebenso  wenig  gelang  es,  einen  Imidoäther  darzu- 


*)  Ber.  26,  2286—2298.  —  *)  JB.  f.  1887,  S.  1876  ff.  —  »)  JB.  f.  1886, 
S.  1554,  2074;  f.  1887,  S.  1877  ff.  —  *)  JB.  f.  1889,  S.  1870  ff. 

Jahresber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  für  I893.  g| 
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stellen.  Das  dui-ch  Behandeln  von  o  -  Cyanbenzolsulf ochlorid 
(1  Mol.)  in  Benzollösung  mit  einer  Lösung  von  Ammoniakgas 
(2  Mol.)  in  Benzol  gewonnene  o-Cyanhenzölsulfamid^  C6H4(-CN, 
— SOaNHa),  wird,  aus  absolutem*  Alkohol  krystallisirt,  in  Blättchen 
erhalten,  welche  bei  260^  nochrniölit  schmelzen,  in  Benzol  fast 
nicht,  in  kaltem  Wasser  und  abaolutem  Alkohol  ziemlich  leicht, 
in  heifsem  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind  und  beim  Behandeln 
mit  Ammoniak  im  Ueberschufs  in  das  unten  beschriebene  Pseudo- 
saccharinamid  übergehen,  o  -  Cyanhenzölsulfanüid ,  Cg  H4  (— C  N, 
-SOaNHCeHg),  durch  Behandeln  von  0- Cyanbenzolsulf  ochlorid 
mit  der  berechneten  Menge  Anilin  dargestellt,  krystallisirt  aus 
Benzol  in  kleinen,  bei  150  bis  152<>  schmelzenden  Prismen.  Erhitzt 
man  aber  das  0- Cyanbenzolsulf  ochlorid  mit  Anilin  unter  Druck 
auf  150^,  so  entstehen  zwei  Verbindungen,  von  denen  die  eine, 
in  Benzol  löslich  und  daraus  in  gelben,  bei  187  bis  189^  schmel 
zenden  Nadeln  krystallisirend,  nach  der  Formel  C6H4[-C(=NCeH5)-, 
-SO3— JNCgHß  zusammengesetzt  ist,  und  die  andere,  in  Benzol 
unlöslich  und  aus  absolutem  Alkohol  in  kleinen,  bei  315®  noch 
nicht  schmelzenden  Tafeln  krystallisirend,  sich  als  identisch  mit 
dem  unten  beschriebenen  Pseudosaccharinanilid,  CeH4[-C(NHCeH3)=, 
-SOg-JN,  erwies.  Wird  das  o-Benzosäuresulfinid  (1  Mol.)  mit  Phos- 
phorpentachlorid  (2  Mol.)  auf  180<^  erhitzt,  so  entsteht  an  Stelle 
des  0- Cyanbenzolsulf ochlorids  ein  isomeres  Chlorid,  welchem  die 
Constitutionsformel  C6H4[-C(C1)=,-S02-]N  zuerkannt  werden  mufs 
und  das  als  ein  Chlorderivat  einer  mit  dem  o-Benzoesäuresulfinid 
(Saccharin)  isomeren,  hypothetischen  und  selbst  nicht  existenz- 
fähigen Verbindung  CeH4[-C(0H)=, -SOg-JN  angesehen  werden 
kann,  welche  nach  Analogie  mit  dem  Pseudoisatin  und  dem  Pseudo- 
carbostyril  als  Pseudosaccharin  bezeichnet  wird.  Das  so  gewonnene 
PsetidosaccJi<irincMorid,  CeH4[-C(Cl)=,  -SOg-JN,  krystallisirt  aus 
Benzol  in  kleinen,  bei  143  bis  145®  (uncorr.)  schmelzenden  Nadeln 
und  wird  beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  in  den  Pseudo- 
saccharin-Äähyläther^  Cg  H4  [-C  (0  Cg  Hß)^, -S  Oj-]  N ,  übergeführt, 
welcher  mit  dem  von  Fahlberg  und  List  (1.  c.)  beschriebenen 
Saccharin- Aethyläther,  C6H4(-CO-,  — S03-)NC2Hß,  isomer  ist,  aus 
Alkohol  in  flachen  Nadeln,  aus  Wasser  in  Blättchen  krystallisirt, 
bei  217  bis  218®  (uncorr.)  schmilzt,  sich  in  absolutem  Alkohol  von 
17 Va®  im  VerhältniTs  1  :  625,  und  in  siedendem  Alkohol  im  Ver- 
hältnifs  1 :  68  löst,  und  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  geschlossenen 
Rohre  auf  150®  ein  o-Benzoesäui-esulfinid  und  o-Sulfaminbenzoe- 
säure,  wird  die  Temperatur  auf  300®  gesteigert,  in  o-Benzoesäure- 
sulfinid und  saures  o-sulfobenzoesaures  Ammonium  gespalten  wird. 
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Beim  Erhitzen  des  Aethers  mit  Alkalicarbonatlösung  erhält  man 
Alkohol  und  das  betreffende  Alkalisalz  des  o-Benzoesäuresnliinids; 
beim  Erhitzen  desselben  mit  Ammoniak  entsteht  Pseudosaccharin- 
amid.  Der  analog  dem  Aethyläther  gewonnene  und  mit  dem 
von  Brack ett  (1.  c.)  dargestellten  o-Benzoesäuresulfinid -Methyl- 
äther, CeH4(-Cl-,-S02-)NCH3,  isomere  Pseudosaccharin-Mdhyl' 
äiher,  C6HJ-C(OCH3)=, -SOa-JN,  stellt,  aus  Methylalkohol 
krystallisirt,  bei  182  bis  183^  (uncorr.)  schmelzende  Säulen  dar. 
Das  mit  dem  o-Cyanbenzolsulfamid  isomere  Pseudosacckarinamid, 
CeH4[-C(NHa)=,-S0,-]N,  wird  am  einfachsten  durch  Behandeln 
Ton  Pseudosaccharinchlorid  mit  kohlensaurem  Ammoniak  oder 
durch  Erhitzen  desselben  in  Benzollösung  mit  der  berechneten 
Menge  Ammoniak  gewonnen.  Wie  schon  erwähnt,  entsteht  es 
auch  beim  Behandeln  von  o-Cyanbenzolsulfochlorid  mit  Ammoniak 
im  Ueberschufs  und  bei  der  Einwirkung  von  wässerigem  Am- 
moniak auf  o-Cyanbenzolsulfamid.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in 
Nadeln  und  kleinen,  derben,  bei  300®  noch  nicht  schmelzenden 
Krystallen.  Es  löst  sich  in  Wasser  bei  17  V2^  im  Verhältnifs 
1:1560,  bei  100<^  im  Verhältnifs  1:75;  in  absolutem  Alkohol  bei 
17V,®  ^  Verhältnifs  1:190,  bei  100®  im  Verhältnifs  1:125.  Das 
beim  Erhitzen  von  Pseudosaccharinchlorid  (1  Mol.)  mit  Anilin 
(2  MoL)  unter  Druck  auf  170  bis  180®  entstehende  Pseudosaccharin- 
anilid^  CeH4[-C(NHCeH5)=,  -SOj-JN,  wird  auch  beim  Erhitzen 
Ton  Pseudosaccharinamid  mit  Anilin  unter  Druck  auf  200®,  und 
wie  schon  oben  erwähnt,  beim  Erhitzen  von  o-Cyanbenzolsulfo- 
Chlorid  mit  Anilin  im  Ueberschufs  unter  Druck  auf  150®  ge- 
wonnen. Es  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  kleinen,  bei 
300®  noch  nicht  schmelzenden  Tafeln.  Die  Löslichkeitsverhält- 
nisse  des  Pseudosaccharinanilids  und  des  isomeren  o-Cyanbenzol- 
sulfanilids  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol  sind  folgende: 

Wasßer  von  absoluter  Alkohol 

/              ^  ^ . 

ITV.«            100°  ITV,«»          78« 

PseadosaccharinaniUd     .    .   .    1:20000      1:12000  1:1000    1:225 

o-CyanbenzolsuHanUid    .    .   .    1:3300         1:2700  1:65        1:7 

Wird  endlich  o-Benzoesäuresulfinid  mit  Phosphorpentachlorid  über 
230®  erhitzt,  so  erhält  man  das  aus  Alkohol  in  langen,  bei  42  bis 
48®  (uncorr.)  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  o-Clüorbenzo- 
ititrii,  C6H4(-CN,  -Cl).  —  Im  Anschlufs  hieran  weist  C.  Fahl- 
berg i)  darauf  hin,  dafs  durch  obige  Untersuchung  die  von  ihm 


*)  Ber.  26,  2299. 

81" 
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und  List  für  das  Saccharin  und  seine  Salze  aufgestellte  Formel 
CeH4(-Cl-, -SOa-)N  bestätigt  ist.  —  Ira  Remseni)  bemerkt  zu 
der  obigenArbeit  von  Jesurun,  dafs  der  Methyl-  bezw.  Aethyläther 
der  o-Sulfaminbenzoesäure  schon  von  ihm  und  A.  R.  L.  Dohme^) 
durch  die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  und  Methyl-  resp. 
Aethylalkohol  auf  o-Benzoesäuresulfinid,  und  ebenso  von  ihnen 
auch  schon  das  o-Chlorcyanbenzol  erhalten  worden  sei.  Im 
Femeren  theilt  er  mit,  dafs  es  A.  P.  Saunders  gelungen  ist, 
das  Chlorid  der  o  -  Sulf obenzoesäure  in  zwei  isomere  Körper  zu 
zerlegen,  von  denen  der  eine  bei  78^,  der  andere  bei  22^  schmilzt 
und  welche  beide  sehr  schön  krystallisiren.  Beide  gehen  beim 
Behandeln  mit  Ammoniak  in  Saccharin  über,  geben  aber  mit 
Anilin  verschiedene  Anilide,  welche  auch  von  C.  E.  Coates  und 
E.  P.  Kohl  er  aus  dem  Chlorid  der  o-Sulf obenzoesäure  und  Anilin 
erhalten  wurden.  Die  beiden  Chloride  geben  mit  Benzol  und 
Chloraluminium  sehr  schön  krystallisirende  Producte.  Bei  der 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  p-Sulfaminbenzoesäure 
wurde  von  J.  M.  Rieh  und  später  von  Hartmann  der  Hauptsache 
nach  p-Chlorcyanbenzol,  C6H4[-CN,  -Cl(p)],  erhalten.  Wt 

J.  Shields  ^)  bestreitet  in  einer  Notiz  über  die  Stärke  der 
o- Sulf  obenzoesäure  die  Richtigkeit  der  von  J.  A.  Jesurun*)  in 
seiner  Abhandlimg  über  die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid 
auf  o-Benzoesäuresulfinid  gezogenen  Folgerung,  dafs  die  o-Sulfo- 
benzoesäure  eine  stärkere  Säure  sei  als  die  Salzsäure.  J.  A. 
Jesurun  hatte  dies  aus  dem  Umstände  gefolgert,  dafs  beim  Er- 
hitzen von  o-Cyanbenzolsulfochlorid  mit  Wasser  unter  Druck  auf 
180^  die  zunächst  gebildete  o-Benzaminsulfosäure  weitere  Zer- 
setzung erleidet  und  schliefslich  saures  o-sulfobenzoesaures  Ammo- 
nium gebildet  wird,  und  femer,  dafs  beim  Erhitzen  concentrirter 
Lösungen  von  o- Sulf  obenzoesäure  und  Chlorammonium  Salzsäure 
entweicht  und  saures  o-sulfobenzoesaures  Ammonium  gebildet 
wird.  ,  Wt 

C.  Fahlberg  in  Salbke  bei  Magdeburg.  Verfahren  zur 
Raffination  von  Rohsaccharin  s).  D.  R.-P.  Nr.  64  624  vom  26.  No- 
vember 1891.  —  Die  ÄnhydrO'O'Sulfamhibenjgoesäure  besitzt  zu 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  eine  gröfsere  Verwandtschaft  als 
die  P' Sulf aminbmizoesäure.  Die  Trennung  der  im  Rohsaccharin 
vorhandenen  Säuren  kann  demgemäfs  durch  partielle  Fällung  der 
Alkalisalze  der  Säuren  mit  stärkeren  Säuren  (Oxalsäure,  Wein- 
säure, Citronensäure  oder  Essigsäure),  oder  aber  durch  partielle 


')  Ber.  26,  2634.  —  «)  JB.  f.  1889,  S.  1876  ff.   —  ■)  Ber.  26,  8027.  — 
")  Siebe  diesen  JB.,  S.  1281  ff;  Ber.  26,  2189.  —  *)  Ber.  26,  Ref.  29. 
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Absättigung  des  Säuregemisches  mit  Alkalien,  alkalischen  Erden 
oder  deren  Carbonaten  geschehen.  Im  ersteren  Falle  kann  man 
auch  als  Säure  das  Rohsaccharin  selbst  verwenden.  Sd. 

K.  Hopfgartner.  Ueber  einige  Abkömmlinge  der  s-Disulfo- 
benzoesäure  ^).  —  Durch  Erhitzen  des  bei  140®  getrockneten  Tri- 
kahumsalzes  der  Disulfobenzoesäure  mit  etwas  mehr  als  der  be- 
rechneten Menge  Phosphorpentachlorid  auf  100®  und  langsames 
Steigern  der  Temperatur  auf  150®  oder  durch  Erhitzen  des  Ge- 
menges im  Rohr  im  Amylalkoholbade  entsteht  neben  dem  in 
Wasser  löslichen,  einfach  sauren  Kalisalz  der  Disulfobenzoesäure 
(CTH^OsSaKa  +  3H2O)  das  Trichlorid  der  s -Trisulfobenzoe- 
sänre.  Aus  Benzol  krystallisirt  letzteres  mit  1  Mol.  Krystallbenzol 
(CyHjSgOsCls-l-CeHe).  Das  Trichlorid  ist  wenig  löslich  in  kaltem 
Benzol,  leicht  löslich  in  trockenem  Aether,  Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform,  unlöslich  in  Petroläther  und  kaltem  Wasser.  Ohne 
Krystallbenzol  schmilzt  die  Substanz  bei  86,5  bis  87®  (uncorr.).  Die 
Ausbeute  an  Trichlorid  durch  Erhitzen  im  Rohr  beträgt  50  bis 
55  Proc,  durch  Erhitzen  auf  100  bis  150®  25  bis  30  Proc.  der 
Theorie.  Bei  längerem  Stehen  mit  Wasser  (8  bis  10  Tage)  bei 
Zimmertemperatur  bildet  das  Trichlorid  ein  Dichlorid,  CyH^OöSjCla. 
Letzteres  entsteht  auch  bei  Va  stündigem  Kochen  des  Trichlorids 
mit  feuchtem  Aether  am  Rückflufskühler.  Dasselbe  ist  löslich  in 
Benzol,  Aether,  Chloroform,  Alkohol;  fast  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  verdünnter  Sodalösung  unter  Kohlensäureent- 
wickelung, ebenso  beim  Schütteln  mit  Wasser  und  kohlensaurem 
Baryt  Schmelzpunkt  des  Dichlorids  183®.  Durch  Einleiten  von 
trockenem  Ammoniakgas  in  die  Lösung  des  Trichlorids  in  Benzol 
scheidet  sich  das  Triamid,  C6H3(CONH2)(S02NH2)2,  als  weifses, 
krystaUinisches  Pulver  aus.  Dasselbe  ist  unlöslich  in  Benzol,  sehr 
schwer  löslich  in  kaltem,  mäfsig  leicht  in  kochendem  Wasser  und 
warmer  Essigsäure.  Bei  230®  fängt  das  Triamid  an,  sich  zu  zer- 
setzen unter  Entwickelung  von  Ammoniakgas.  Fügt  man  zu  der 
Lösung  des  Trichlorids  in  Benzol  etwas  mehr  als  die  berechnete 
Menge  Anilin,  so  entsteht  das  Trianilid.  Dasselbe  schmilzt  un- 
zersetzt  bei  222®,  ist  löslich  in  Eisessig,  in  siedendem  Aethyl-  und 
Amylalkohol  und  in  Aether,  unlöslich  selbst  in  kochendem  Wasser, 
in  Benzol,  Petroläther  und  Schwefelkohlenstoff.  Wird  das  fein 
zerriebene  Kalisalz  der  Disulfobenzoesäure  mit  dem  dreifachen 
Gewicht  Aetzkali  und  so  viel  Wasser  auf  160®  erhitzt,  dafs  bei 
dieser  Temperatur  ein  dünnflüssiger  Brei  entsteht,  so  wird  ein 


')  Monatsh.  Chem.  14,  685—698. 
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Sulforest  gegen  Hydroxyl  ausgetauscht  Die  entstandene  Sulfo- 
oxybenzoesäure  wird  durch  das  Bleisalz  gereinigt.  Nach  längerem 
Trocknen  im  evacuirten  Exsiccator  über  Schwefelsäure  enthält 
die  Sulfooxybenzoesäure  noch  1  Mol.  Wasser.  Die  Säure  ist 
hygroskopisch;  sie  zersetzt  sich,  lange  bevor  sie  schmilzt;  bei  120® 
beginnt  sie  weich  und  zugleich  braun  zu  werden.  In  Alkohol 
und  Aether  ist  sie  leicht  löslich.  Ihr  Kaliumsalz  (C7H4SO0K2 
+  3H2O)  giebt  beim  Schmelzen  mit  der  dreifachen  Menge  Aetz- 
kali  bei  250  bis  260®  die  Dioxybenzoesaure.  Schmelzp.  227®.  Bru. 
C.  Engler  und  Ed.  Loew^)  berichteten  im  Anschlufs  an 
frühere  Untersuchungen  des  Ersteren  *)  über  das  Verhalten  einiger 
organischer  Säuren  und  Ester  bei  höherer  Temperatur.  Sie  fanden, 
dafs  die  Phenylessigsäure  sowohl  unter  gewöhnlichem  Atmo- 
sphärendruck als  auch  im  geschlossenen  Rohre  sich  beim  Erhitzen 
auf  375®  der  Hauptsache  nach  gemäls  der  Gleichung:  CgHsCHa 
COOK  =  CßHjCHg  +  COa  in  Toluol  und  Kohlensäure,  zum 
kleineren  Theile  nach  der  Gleichung:  2(CöH:,CHaCOOH)  =  (C6H5 
0112)900 -j-COa  +  H»0  in  Dibenzylketon,  Kohlensäure  und  Wasser 
i^paltet  Eine  geringe  Menge  yon  neben  den  genannten  Producten 
noch  auftretendem  Kohlenoxyd  rührt  von  einer  Zersetzung  des 
Dibenzylketons  her,  welches  beim  Erhitzen  bis  auf  360®  sich  theil- 
weise  nach  der  Gleichung:  (06H5  0H2)2  0O  +  Hj  =  2  OeHsOHa 
-(-  CO  in  Toluol  und  Kohlenoxyd  spaltet.  Während. bekanntlich 
die  Essigsäure  bei  dunkler  Rothgluth  in  Sumpfgas  und  Kohlen- 
säure bezw.  auch  in  Aceton,  Kohlensäure  und  Wasser  und  ebenso 
Benssoesäure  dabei  in  Benzol  bezw.  Diphenyl  und  Kohlensäure 
zerfällt,  erleiden  beide  Säuren  beim  Erhitzen  im  geschlossenen 
Rohre  bis  auf  390®  so  gut  wie  keine  Zersetzung.  Auch  Butter- 
säure ^  normale  und  Isocapronsäure,  Bernsteir^säure  und  Hydro- 
zimmtsäure  zeigen  beim  Erhitzen  bis  auf  370®  nur  geringe  Zer- 
setzung. Dagegen  zersetzt  sich  Zim^ntsäure  beim  Erhitzen  auf 
320®  in  Styrol,  noch  höher  siedende  Kohlenwasserstoffe,  Kohlen- 
säure und  Kohlenoxyd.  Essigsäure-Aethyläther  erleidet  beim  acht-  bis 
zehnstündigen  Erhitzen  auf  290®  keine  Veränderung,  während  er 
bei  Rothgluth  in  Essigsäure  und  Aethylen  zerfällt.  Phenylessig- 
säure-Methyläther  liefert  beim  Erhitzen  auf  360®  Toluol,  Methyl- 
alkohol, Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Sumpfgas.  Benzocsäure- 
Methyläthe}'  zeigt  beim  achtstündigen  Erhitzen  auf  380  bis  400® 
keine  nennenswerthe  Zersetzung,  dagegen  wird  Benzoesäure-Aethyl- 
äther  und  ebenso  Benzoesäure -Amyläiher  beim  Erhitzen  auf  340 


»)  Ber.  26,  1436.  —  *)  JB.  f.  1888,  S.  2839  ff.;  f.  1889,  S.  2832 ff. 
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bis  360^  in  Benzoesäure  und  Aethylen  bezw.  Amjlen  gespalten. 
Die  Versuche  ergeben,  dals  die  Zersetzlichkeit  der  Säuren  beim 
Erhitzen  mit  der  Zunahme  der  negativen  Natur  des  Kernes  (Rest 
des  Moleküls  exclusive  Carboxyl)  zunimmt  Während  die  Essig- 
säure noch  bei  400^  beständig  ist,  zerfällt  die  Phenylessigsäure 
theilweise  schon  unter  300^  und  vollständig  bei  350o.  Es  darf 
dies  auf  die  Steigerung  des  Vereinigungsbestrebens  des  an  sich 
positiven  Wasserstoffs  des  Hydroxyls  zu  dem  Säurekern  zurück- 
geführt werden,  welche  von  Wasserstoff  zu  Methyl  in  der  Essig- 
säure nur  gering,  vom  Wasserstoff  zur  Gruppe  CgHjCHa  in  der 
Phenylessigsäure  durch  Eintritt  der  negativen  Phenylgruppe  so 
erheblich  verstärkt  ist,  dafs  sich  leicht  Toluol  bildet.  Erheblich 
weniger  macht  sich  der  Einflufs  der  Phenylgruppe  in  der  Hydro- 
zimmtsäure  bemerkbar,  aber  offenbar  nur,  weil  sie  hier  der  Carb- 
oxylgruppe  femer  steht.  Viel  leichter  zersetzlich  wieder  als  die 
Hvdrozimmtsäure  ist  die  Zimmtsäure,  was  wieder  durch  den  nega- 
tiyeren  Charakter  der  Gruppe  GeHg— CH=CH  gegenüber  der  Gruppe 
CgHs-CH,— CHj  zu  erklären  ist.  Die  Zersetzlichkeit  der  Glieder 
einer  homologen  Beihe  nimmt  mit  steigendem  Kohlenstoffgehalt 
erheblich  zu,  wobei-  jedoch  bei  den  höheren  Gliedern  auch  eine 
Lösung  der  Kohlenstoffketten  eintritt.  Die  einfachen  Ester  ge- 
^ttigter  Alkohole  zerfallen  beim  Erhitzen  im  Allgemeinen  in  die 
Säure  und  ein  Olefin.  Mit  zunehmendem  Kohlenstoffgehalt  des 
Alkyls  nimmt  die  Leichtigkeit  der  Spaltung  und  die  Bildung 
der  Olefine  zu.  Ebenso  liefern  auch  die  Ester  höherer  Glieder 
der  Fettsäurereihe  leichter  Olöfine  als  die  der  unteren  Glieder, 
so  dafs  also  auch  zunehmender  Kohlenstoffgehalt  der  Säure  einer 
homologen  Beihe  die  Olefinausscheidung  aus  dem  Ester  begünstigt. 

Wt. 
Georg  Pinkus.  Zur  Kenntnifs  der  Penthiazoline  i).  —  Im 
Anschlufs  an  die  Untersuchungen  von  Gabriel  und  Heymann 2) 
hat  der  Verfasser  aus  Thiamiden  und  Trimethylenbromid,  oder 
noch  besser  dem  niedriger  siedenden  Trimethylenchlorbromid, 
ft-Substitutionsproducte  des  sechsgliedrigen  Penthiazolins 

R.C— S— CHg 
N-CHg-CH^ 

dargestellt.  iHr-Phenylpenthiazölin^  CioHuSN,  wurde  erhalten  durch 
zweistündiges  Kochenlassen  von  Thiobenzamid  mit  der  zehnfachen 
Menge  Trimethylenchlorbromid,  Ausziehen  des  entstandenen  brom- 


')  Ber.  26,  1077—1084.  —  *)  Ber.  23,  157;  24,  783. 
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wasserstoffsauren  Salzes  mit  Wasser,  Ausäthern  behufs  Entfernung 
von  Trimethylenchlorbromid,  Alkalisiren  und  Ausäthern  der  freien 
Base,  die  noch  durch  Uebertreiben  mit  Wasserdampf  gereinigt 
wurde.  Nadeln,  Schmelzp.  44  bis  45^;  in  Wasser  wenig,  in  anderen 
Solyentien  leicht  löslich,  besitzt  einen  eigenthümlichen  Geruch, 
nicht  unzersetzt  destillirbar.  Ihre  Salze  krystallisiren  gut:  Pikrat 
in  Säulen;  Chromat,  Ferrocyanat  und  Platinsalz  (Schmelzp.  185®) 
zeichnen  sich  durch  Schwerlöslichkeit  aus;  Quecksilberdoppelsalz, 
CioHiiNS.HCl.HgCla,  Nadeln,  Schmelzp.  140  bis  142^.  Durch 
Salzsäure  bei  200  bis  210*  zerfällt  das  Penthiazolin  in  Benzoesäure 
und  Amidopropylmercaptan,  theilweise  tritt  auch  Schwefelwasser- 
stoff auf.  Das  Chlorhydrat  des  Phenylpenthiazolins  oxydirt  sich 
durch  Bromwasser  zu  einer  braunen  Krystallmasse,  die  durch 
absoluten  Alkohol  in  das  darin  unlösliche  Homoi^urin^  NH^.CH^ 
.CH2.CH2.SO3H,  Nadeln,  Schmelzpunkt  über  280®,  und  in  das 
lösliche,  in  Form  des  Silbersalzes  isolirte  BenzayUiamotaurin^  NH 
(CO.C6H5).(CH2)3.SOsAg,  geschieden  wurde.  Das  Jodmethylat^ 
C10H11NS.CH3J,  dargestellt  durch  Stehenlassen  der  Componenten, 
in  Alkohol  und  Wasser  löslich,  schmilzt  bei  184<^,  giebt  mit  Platin- 
chlorid ein  in  gelbrothen  Krystallen,  Schmelzp.  191 0,  krystalli- 
sirendes  PlaUnsdg^  (Cn  H14  N  S  Cl)2  Pt  CI4.  Durch  andauernde 
Einwirkung  von  Chlor  wurde  dieses  Chlormethylat  zu  ^-MethyU 
homotaurin,  (C Hg) NH.(C  112)3. SOgH,  oxydirt;  Schmelzp.  210  bis 
2120.  Mit  Kalilauge  scheint  das  Jodmethylat  ein  öliges  Disiäfiä^ 
[.  S  .  (C  112)3  •  N  (C  H3)  C  0  Cß  Hßja ,  zu  bilden ,  aus  welchem  nach 
längerer  Berührung  mit  Kali  Kaliumbenzoat  entsteht.  Unter  den- 
selben Bedingungen,  wie  beim  ft- Phenylpenthiazolin  angegeben, 
wurde  aus  o-Thiotoluamid  das  ^-o-ToJylpenthiazölin,  CnHisNS, 
dargestellt.  Mit  Wasserdampf  flüchtiges  Oel.  Die  Eigenschaften 
der  Salze  sind  denjenigen  der  typischen  Base  analog.  ii-p-TolyU 
penthicizölin,  mit  Wasserdampf  schwer  flüchtig.  Schmelzp.  52  bis 
53^  Aus  a-Toluylsäurethiamid  wurde  das  ^-Befizylpenthiazolin 
dargestellt,  flüssig,  spec  Gew.  1,113  bei  15^0.,  besitzt  schierlings- 
artigen Geruch.  Aus  Thiacetamid:  (i-Methylpenthiazölin,  C5H3SN, 
farblose,  mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit  von  alkalischer  Re- 
action,  Siedep.  173^  bei  757  mm  Druck.  Bildet  mit  Salzsäure  Nebel. 
Pikrat,  Schmelzp.  138^  —  Aus  9  g  Thiacetamid  und  50  ccni 
siedendem  Aethylenbromid  wurden  vom  Verfasser  1,5  g  reines 
fi-Methylthiazolin,  Siedep.  144°,  gewonnen.  . —  Der  Versuch  mit 
Trimethylenchlorid  und  Rubeanwasserstoff  milslang.  —  Aus  4,5  g 
Xanthogenamid,  S:C.(NH2).OC2Hß,  und  35 ccm  Trimethylenchlor- 
bromid wurde  ein  bei  102  bis  103<^  schmelzender  Körper  erhalten, 
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dessen  Analysen  auf  die  Bruttoformel  C^  H3  N  0  S  .  V2  (Br  +  Cl) 
stimmten.  v.  N, 

Alfred  Salomon.  Ueber  Oxazoline  und  Thiazoline  und  eine 
neue  Darstellungsweise  der  letzteren  1).  —  Durch  Schütteln  von 
1  Mol.  Bromäthylaminbromhydrat,  2  Mol.  70proc,  Natriumhydrats 
und  1  Mol.  o-Toluylchlorid  unter  Kühlung  entsteht  das  Brom- 
ätkyl'O-toluylamid,  CHjBr.CHa.NH.CO.C^H^CHg,  aus  Ligroin 
Schupi>en,  Schmelzp.  70  bis  71®.  Löst  man  die  Verbindung  in 
heifsem  Wasser  und  versetzt  mit  Alkali,  so  fällt  das  fi-o-TölyU 
oxazolin^ 


CH^—O, 


\ 


iH,-N^' 


;C   .    C4H4.   CHg, 


als  Oel,  Siedep.  254  bis  255<>  (bei  755,5  mm  Druck),  aus.  Mit 
Wasserdampf  flüchtig.  Pikrat ^  gelbe  Nadeln,  Schmelzp.  144  bis 
U5^  Chloroplatinat^  orangefarbenes  Krystallpulver,  Schmelzp.  188 
bis  189®  mit  Zersetzung.  Durch  Eindampfen  mit  überschüssiger 
Bromwasserstoffsäure  wird  das  Oxazolin  zu  ursprünglichem  Brom- 
äthyltoluylamid  gespalten,  durch  äquimolekulare  Säuremenge  oder 
besser  durch  Eindampfen  des  Bromäthyltoluylamids  mit  Wasser 
entsteht  das-  hranvwasserstoffsaure  Sah  des  Amidoäthyl-o4oluylates^ 
HBr.NH,.CH,.CH20.CO.C6H,.CH3,  wasserlösliche  Täf eichen, 
Schmelzp.  155  bis  156^  Fikrai,  Nadeln,  Schmelzp.  187  bis  188^. 
Die  freie  Base  bildet  ein  Oel.  Durch  Eindampfen  des  Oxazolins 
mit  überschüssiger  Salzsäure  entsteht  das  Chloräthyl-o-tolnylanüd^ 
CI.C2H4.NH.CO.C7H7.  Aus  Ligroin  Nadeln,  Schmelzp..  72  bis 
730.  — ^Bmmprai>y?-o-to%Zaw/d,  CH8.CHBr.CH2.NH.cb.C7H7, 
Nadeln,  Schmelzp.  85  bis  86^  ß'Methyl'(^)'0' Tolyloxazolin^ 
CH3.CH.0. 

Oel,  Siedep.  257  bis  258«  (763  mm  Druck).  Pikrat,  Nadeln, 
Schmelzp.  128  bis  129<*.  Chloroplatinat,  rhombische  Blättchen, 
Schmelzp.  180  bis  181<^.  Bromhydrat  des  ß-Amidopropyl-o-tolnylates, 
[NH2.CH3.CH.(CH3).OCOC7H7]HBr,  aus  Benzol  weifse,  wasser- 
lösüche  Nadeln,  Schmelzp.  139  bis  140«.  Pikrat,  Blättchen, 
Schmelzp.  191  bis  192®.  Chhroplatinat,  Blättchen,  Schmelzp.  213 
bis  2140  mit  Zersetzung.  ß-Clilorpropyl-o-töluylamkl  aus  Ligroin, 
Xadeln,  Schmelzp.  84^  —  Es  wurden  weiter  mit  p-Toluylchlorid 
ganz  analoge  p-Toluylderivate  dargestellt  und  zwar:  BromäthyU 
P'tduylamid    aus    Benzol,    Blättchen,    Schmelzp.    128   bis   120^. 


»)  Ber.  26,  1321—1330. 
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li-l)'Toly'loxazolin^  Nadeln,  Schmelzp.  66^  Siedep.  264  bis  265« 
(Bar.  760,2  mm  Druck).  Fikrat',  Nadeln,  Schmelzp.  187  bis  188o. 
Platindoppelsdz^  Nadeln,  Schmelzp.  185  bis  186®  mit  Zersetzung. 
Bromhydrat  des  Amidoüthyl-p-toluylates^  rhombische,  wasserlösliche 
Tafeln,  Schmelzp.  167o.  Pikrat,  Nadehi,  Schmelzp.  179  bis  180o. 
Chloräthyl-p'toluylamid,  Nadeln,  Schmelzp.  121  bis  122®.  ß-Brom- 
propyl'p-töluylwnid,  in  Wasser  unlösliche  Nadeln,  Schmelzp.  74®, 
scheint  bei  der  Schmelztemperatur  in  das  in  Wasser  leicht  lös- 
liche, bei  157  bis  158®  schmelzende  Bromhydrat  des  /3-Methyl- 
(ft)  -  p  -  tolyloxazolins  überzugehen,  ß  -  Methyl  -  (ii)  -p  -  tdlyloxazölin^ 
Oel,  Siedep.  264  bis  265®  (Bar.  754  mm  Druck).  Pikrat,  Nadeln, 
Schmelzp.  182  bis  183®.  Platinat,  Blättchen,  Schmelzp.  182  bis 
184®  unter  Zersetzung.  Das  ß-Amidopropyl-p-toluylat  wurde 
als  Pikrat  (Schmelzp.  185  bis  186®,  Nadeln)  und  Ühloroplatinat 
charakterisirt.  ß-Chlarpropyl-p-toluylamid,  aus  Ligroin,  weifse 
Nadeln,  Schmelzp.  77  bis  78®.  —  Weiter  beschreibt  der  Ver- 
fasser die  Darstellung  von  Thiazolinen  aus  Phosphorpentasulfid 
und  Acylderivaten  bromirter  Amine,  was  wahrscheinlich  auf 
dem  Wege  der  intermediär  auftretenden  Thiamide  erfolgt. 
Gleiche  Molekeln  /3-Brompropyl-o-toluylamid  und  Phosphorpenta- 
sulfid wurden  zwei  Stunden  lang  auf  150®  erhitzt,  die  erstarrte 
Schmelze  mit  Wasser  aufgekocht,  mit  Alkali  versetzt  und  im 
Dampf  Strome  destillirt  ergab  dm  ß -Methyl '(^J-O'tolylthiazölin. 
Chinolinartig  riechendes  Oel,  Siedep.  284  bis  285®  (Bar.  753,5  mm 
Druck),  von  beifsendem  und  brennendem  Geschmack.  In  Wasser 
fast 'unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Pikrat,  Na- 
deln, Schmelzp.  135  bis  136®.  —  Aus  Brompropylbenzamid  und 
Phosphorpentasulfid  entsteht  das  von  Gabriel  und  Heymann ') 
beschriebene  Methyl-ft-phenylthiazolin,  aus  /3-Brompropyl-p-toluyl- 
amid  das  ß'Methyl'(ii)-p4dylthiazoUn,  Oel,  Siedep.  294  bis  295® 
(Bar.  757,5  mm  Druck).  Pikrat,  Nadeln,  Schmelzp.  140  bis  141®. 
Chlorplatinat,  Schmelzp.  175  bis  176®  mit  Zersetzung.  —  Durch 
Einwirkung  von  Phosphorpentasulfid  auf  Bromäthyl -o-toluylamid 
bezw.  Bromäthyl- p-toluylamid  entstanden  o-  bezw.  p-Tolylthia- 
zolin,  beide  Körper  bereits  von  Gabriel  und  Hey  mann  dar- 
gestellt. Die  Orthoverbindung  destillirt  unzersetzt,  Siedep.  281 
bis  282®  (Bar.  760,5  mm  Druck).  Pikrat,  Nadeln,  Schmelzp.  131 
bis  132®.  Platinat,  Schmelzp.  199»  mit  Zersetzung.  Das  p-Tolyl- 
thiazolin,  Schmelzp.  80®.  v,  K 

P.  Eitner  und  G.  Baldracco.    Ueber  die  Einwirkung  von 


')  Ber.  24,  783. 
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Schwefelsäureanhydrid  auf  p  -  Tolunitril  i).  —  Dabei  entstand 
p-Toluylsidfo^-tolmylamidmsäureanhydrid^  welches  aus  Benzol  in 
schönen,  glänzenden,  Krystallbenzol  enthaltenden,  farblosen  Pris- 
men krystallisirt,  die  nach  der  Formel  2(C7H7CN)3S03.C6He  zu- 
sammengesetzt sind.  Analog  dem  Benzonitrilderivat  hat  der 
Körper  die  Constitutionsformel 

CHaCeH,-C=N 

CHaCeHAC— 0 

er  färbt  sich  bei  etwa  145^  gelb  und  schmilzt  bei  161,5  bis  162® 
zu  einer  braunen  Flüssigkeit.  Durch  Behandeln  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Wasser  wird  er  in  Imidodi-p-toluylamid  und 
Di-p-toluylamid  gespalten,  welche  Verbindungen  schon  von  F.  Kraf  f  t 
und  H.  Karstens 2)  dargestellt  sind.  Beim  Digeriren  in  Benzol- 
lösung mit  Alkohol  und  Wasser  geht  der  Körper  in  Salfo-p- 
tcienylamidinsätire,  (CH8)CeH4C(NHj)NSO,H,  und  p-Tolujlsulfo- 
säure- Aethyläther  über.  Die  so  erhaltene  Sulfo-p-tölenylamidinsäure 
krystallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol  in  Prismen  oder  Nadeln, 
schmilzt  bei  250  bis  25 P  zu  einer  braunen  Flüssigkeit,  löst  sich 
nicht  in  Kohlenwasserstoffen,  Schwefelkohlenstoff,  Aether  und 
Chloroform,  schwer  in  Wasser  und  unterscheidet  sich  von  der 
Sulfobenzamidinsäure  wesentlich  durch  ihre  Löslichkeit  in  Alkohol. 
Beim  Behandeln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  spaltet  sie  sich  in 
Amidin  und  Schwefelsäure.  Das  Bai^umsalz^  [C7H7C(NH2)NS03],Ba, 
krystallisirt  in  prachtvollen,  farblosen  Prismen.  Hiernach  verläuft 
die  Einwirkung  von  Schwefeltrioxyd  auf  p-Tolunitril  und  ebenso- 
wohl auch  auf  o-Tolunitril  ganz  in  gleicher  Weise  wie  die  Ein- 
wirkung von  Schwefeltrioxyd  auf  Benzonitril.  Wt 

Ad.  Claus  veröffentlichte  gemeinsam  mit  E.  Stapelberg  und 
Burckhard»)  eine  Untersuchung  über  p-MonocMor-o-toluyl säure 
und  ihre  Derivate.  Zur  Darstellung  der  p-Monochlor-o-toluyl- 
säure  wurde  o-Acettoluid  (50  g)  in  Eisessig  (100  g)  gelöst,  die 
Lösung  mit  dem  doppelten  Volum  Wasser  versetzt,  wodurch  die 
Masse  zu  einem  dünnen,  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Brei  er- 
starrte, und  mit  15proc.  Chlorkalklösung  (1  Liter)  unter  Eis- 
kühlung behandelt.  Das  auf  diese  Weise  in  schönen,  seide- 
glänzenden, farblosen,  bei  140®  schmelzenden  Nadeln  erhaltene 
l) 'Chlor -o-acettöluid,  C9H10CINO  (80  g),  wurde  durch  acht-  bis 


')  Ber.  26,  2833.—  «)  JB.  f.  1892,  S.  1927  ff.;  Ber.  25,  454  ff.  —  »)  Ann. 
Chem.  274,  285. 
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zehnstündiges  Kochen  mit  Kalihydrat  (110  g),  Wasser  (100  g)  und 
Alkohol  (250ccm)  in  p- Chlor -o-toluidin^  CHsCeHgClNHa,  über- 

[2]  14]     [1] 

geführt,  welches  ein  farbloses,  bei  246^  siedendes  Oel  von  basischem 
Geruch  darstellt  und  bei  niederer  Temperatur  zu  einer  farblosen 
Krystallmasse  erstarrt,  deren  Schmelzpunkt  bei  16®  liegt  Bei 
der  Umwandlung  des  p- Chlor- o-toluidins  in  p- Chlor 'O-tolunitril, 
CHaCgHaClCN,  ist  zu  beobachten,  dafs  die  kalte  Kupfercyanür- 

[2]  14]     [1] 

lösung  in  die  kalte  Lösung  des  Diazochlorids  eingetragen  werden 
mufs.  Das  so  erhaltene  p-CKlor-o-tolunitril  bildet  ein  schwach 
gelbes,  bald  krystallinisch  erstarrendes  Oel,  welches  sich  aus  der 
heifsen  wässerigen  Lösung  in  langen,  kaum  gelblich  erscheinenden, 
bei  67®  schmelzenden  Nadeln  abscheidet.  Das  Nitril  (22  g)  wird 
am  besten  durch  16  stündiges  Kochen  mit  Kalihydrat  (20  g)  und 
Wasser  (250  g)  zu  p-Chlor-o-tolnylsäure,  CHgCeHsClCOOH,  ver- 

[2]  [4]       [1] 

seift,  welche  aus  Wasser  oder  Alkohol  in  farblosen,  kleinen,  bei 
172®  schmelzenden  Nädelchen  krystallisirt  und  durch  fünfstündiges 
Erhitzen  mit  der  10-  bis  20  fachen  Menge  Salpetersäure  vom  spec. 
Gew.  1,13  im  geschlossenen  Rohre  auf  180  bis  200®  in  die  bei 
147®  schmelzende    p  -  Chlorphtalsäure ,   ClC6H8(COOH)(COOH), 

[4]  [1]  [3] 

Übergeführt  wird.  Das  Kaliumsah,  CHsCeHgClCOOK.HaO,  bildet 
kleine,  farblose,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Nadeln;  das  Am- 
moniiimsah  feine,  zu  Wärzchen  gruppirtfe,  in  Wasser  und  Alkohol 
sehr  leicht  lösliche  Nadeln;  das  Calchimsah^  (CH8C6H3C1C00)2 
Ca.SHaO,  farblose,  durchsichtige,  kleine,  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Nadeln;  das  Baryumsah,  (CH3C6H3ClCOO)jBa.4H2  0, 
kleine,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  aus  farblosen  Nädelchen 
gebildete  Wärzchen.  Das  bei  der  Verseifung  des  Nitrils  mit  Kali- 
lauge als  intermediäres  Product  entstehende  J[m/cZ,  CHgCgHsClCONHa, 
krystallisirt  aus  wässeriger  Lösung  in  feinen,  farblosen  Nadeln,  aus 
alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung  in  schönen,  grofsen,  glän- 
zenden Kry stallnadeln  vom  Schmelzpunkte  183®.  Der  Aethyläther^ 
CHaCeHsClCOOCaH,,  durch  vier-  bis  fünfstündiges  Erhitzen  des 
Amids  mit  Aethylnitrit  im  geschlossenen  Rohre  auf  140®  dar- 
gestellt, ist  eine  schwach  gelblich  gefärbte,  ölige,  in  Wasser  nichts 
in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  leicht  lösliche,  bei  258®  siedende  Flüssig- 
keit von  angenehmem,  obstartigem  Geruch.  a^o-p-Dichlor-o-acet- 
toluid,  CHgCßHaCljNHCOCHg,  wird  am  besten  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  o-Acettoluid  in  alkoholischer  Eisessiglösung  erhalten 
und  bildet  farblose,  durchsichtige,  bei  186®  schmelzende,  in  kaltem 
Wasser  fast  nicht,  in  heifsem  Wasser  nur  wenig,  in  Aether  und 
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Chloroform  ziemlich  schwer,  in  Alkohol  und  Eisessig  leicht  lösliche, 
feine  Nadeln  oder  dünne,  platte,  blattförmig  sich  zusammen- 
legende Säulen.  Dasselbe  (30  g)  wird  durch  zehnstündiges  Kochen 
mit  Kalihydrat  (60  g),  Wasser  (75  com)  und  Alkohol  (120  ccm) 
in  das  prachtvolle,  fingerlange,  dünne,  aber  starre,  farblose,  glas- 
glänzende, bei  55®  schmelzende  Nadeln  bildende  a^o-p-Dichlor-o- 
tciuidin^  CHaCeHaClaNHa,  übergeführt,  welches  wiederum  in  das 
lange,  farblose,  bei  92®  schmelzende,  in  Wasser  kaum,  in 
Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln  bildende  ajO'P'Dichlor-O'tolunürü, 
CHjCjHjClClCN,  umgewandelt  wird.  Dasselbe  geht  beim  10-  bis 

12  stündigen  Kochen  mit  Kajihydrat  (5  g),  Alkohol  (50  ccm)  und 
Wasser  (30  g)  in  die  a,  (hp-Dichlor-o-töluylsäure,  CH,  C^, Hg  Cl  Cl  COOH, 

[2]  [4]  [•]       Cl]  , 

Über,  welche  in  farblosen,  kleinen,  glänzenden,  in  Wasser  wenig, 
in  Alkohol  leicht  lösjichen,  bei  181®  schmelzenden  Nadeln  kry- 
stallisirt.  Bei  der  Nitrirung  des  p-Chlor-o-toluidins  erhält  man 
zwei  Nitroderivate.  Wird  das  p-Chlor-o-toluidin  (10  g)  mit  100  ccm 
Terdünnter  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,06  zusammen  geriel)en 
und  der  entstandene  Krystallbrei  in  etwa  l^^a  Liter  Wasser  ge- 
löst, krystallisirt  sälpetersanres  p-Chlor-o-tohiidinj  CHjCßHaClNHj 

[2]  [4]     [1] 

.HNO3,  in  schönen,  grofsen,  über  einander  gelagerten,  hellrosa 
gefärbten,  gegen  183®  unter  Zersetzung  schmelzenden  Platten  aus. 
Wird  dasselbe  unter  Eiskühlung  in  die  16-  bis  17  fache  Menge 
reinen  Schwefelsäurehydrats  eingetragen,  entsteht  bei  128®  schmel- 
zendes ajni-Nitro-p'Chlar'O'tohiidin,  wird  dagegen  das  Schwefel- 
saurehydrat  mit  seinem  halben  Gewicht  Wasser  verdünnt,  so  ent- 
steht neben  dem  a,m-Nitro-p-chlor-o-toluidin  noch  bei  118  bis 
119®  schmelzendes  ajO-Nitro-p-chlor-o-töluidin.   a^o-Nitro-p-chlor-o- 

acdtdutd,  CHsCeHaNOaClNHCOCHj,  durch  Lösen  von  Chlor- 

[a]  [6]    [4]   [1] 

acettoluid  (3  g)  unter  Eiskühlung  in  Schwefelsäurehydrat  (50  g) 
und  Versetzen  der  Lösung  mit  Salpetersäure  (10  ccm)  vom  spec. 
Gew.  1,45  gewonnen,  bildet  schwach  röthlich  gefärbte,  glas- 
glänzende, in  heifsem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  lösliche,  bei  187®  schmelzende  Nadeln  und  wird 
durch  Kochen  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  rauchender 
Salzsäure  zu  dem  in  prachtvollen,  metallglänzenden,  gelben,  bei 
118  bis  119®  schmelzenden,  in  Wasser  nicht,  in  verdünnten  Säuren 
schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslichen  Blättchen  kry- 
stallisirenden  a^o-Nüro-p-clüor-O'idluidin^  CHgCgHaNOaClNHa,  ver- 

[2]  [6]     [4]     [1] 

seift     Das    hieraus    gewonnene    a,  0  -  Nitro  -  jp  -  düor  -  0  -  tolunitril, 
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CH3  CßHaNOa  Cl  CN,  stellt,  aus  Alkohol  krystallisirt,  bei  140°  schmel- 

[2]  [«]      [4]     [11 

zende,  goldgelbe,  glasglänzende,  durchsichtige  Säulen  und  Prismea 
dar,  welche  die  gewöhnlichen  Lösungsverhältnisse  zeigen,  und  wird 
durch  zehnstündiges  Kochen  mit  etwa  60proc.  Schwefelsäure  zu 
der  feine,  kaum  gelblich  gefärbte,  glasglänzende,  bei  189® 
schmelzende  Nadeln  bildenden  a,0' Nitro -p- chlor 'O-töluylsäurej 

CHaCsHsNOaClCOOH,  verseift    Das  schon  oben  erwähnte  a,tw- 

[a]  [6]    [4]      [1] 

Nitro-p-chlor-o-toluidin,  CHgCßHaNOsClNHj,  wird  in  prachtvollen, 

[2]  [5]      [4]     [1] 

durchsichtigen,  prismatischen,  in  Wasser  nicht,  in  Ligi'oin  wenig, 
in  Aether  und  Alkohol  leicht  löslichen,  bei  118®  schmelzenden 
Säulen  erhalten.  Das  daraus  gewonnene  aj^n-Nitro-p-chlor-o-tolur- 
nitril,  CHjCeHaNOaClCN,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grofsen, 

[2]  [6]       [4]     [1] 

regelmäfsigen ,  dicken,  braunen,  glasglänzenden,  durchsichtigen, 
bei  86®  schmelzenden,  in  heilsem  Wasser  etwas,  in  Alkohol  leicht 
löslichen  Prismen  und  wird  zu  der  weiter  unten  beschiiebenen, 
bei  193®  schmelzenden  a,m'NitrO'P'€hIor'0'toluy1säure  verseift, 
welche  auch  beim  Nitriren  der  p-Chlor-o-toluylsäure  entsteht  Bei 
der  Nitrirung  der  p-Chlor-o-toluylsäure  erhält  man,  wenn  dieselbe 
mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,52  bei  einer  110  bis  120'^ 
nicht  übersteigenden  Temperatur  vorgenommen  wird,  stets  nur 
zwei  Mononitroproducte,  die  beiden  m-Nitrosäuren,  von  "denen  die 
eine,  die  bei  193®  schmelzende  (5)-Nitrosäure,  stets  in  grölserer 
Menge  entsteht  als  die  ihr  isomere,  bei  186®  schmelzende  (3)-Nitro- 
säure.  Die  Trennung  der  beiden  Säiu-en  wird  durch  ihr  Magnesium- 
salz erreicht,  indem  das  Magnesiumsalz  der  (3)-Nitrosäure  in  Wasser 
leichter  löslich  ist  wie  das  der  (5)-Nitrosäure.  Beide  Mononitro- 
säuren  geben  bei  weiterer  Nitrirung  dieselbe  Dinitrochlortoluyl- 
säure,  welche  die  Dimetaverbindung  darstellt  und  auch  beim  Er- 
hitzen der  p-Chlor-o-toluylsäure  mit  Salpeterschwefelsäure  im 
geschlossenen  Rohre  auf  160®  entsteht  Die  so  erhaltene,  bei  186® 
schmelzende  m'NitrO'P'Chlor'O-tohu/lsänre,  CHaCgHaNOaClCOOH, 

[2]  [8]       [4]         [1] 

ist  in  Alkohol  und  Aether  u.  s.  w.  sehr  leicht,  in  kaltem  Wasser 
so  gut  wie  nicht  löslich,  löst  sich  aber  in  siedendem  Wasser  und 
verdünnter  Salpetersäure  bedeutend  leichter  als  die  (5)-Mono- 
nitrosäure  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  glasglänzen- 
den, meist  an  einander  hängenden,  prismatischen  Säulen.  Das 
Kaliumsah,  CHaCßHaNOaClCOOK.HaO,  bildet  feste,  harte,  farb- 
lose, in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  anscheinend  aus  verwachsenen 
Octaedem      bestehende     Krystallkrusten ,     das     Magnesiumsahy 
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[CHjCeHjNOaClCOOliMg.SHaO,  feine,  farblose,  zu  Warzen  ver- 
einigte, in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  glänzende  Nädelchen.  Die 
bei  193^  schmelzende  a,m' Nitro- p- chlor -o-toliiyhänre,  CHgCeHj 

[2] 

XOsClCOOH,  wird  auch,  wie  oben  schon  erwähnt,  aus  dem  ent- 

[5]     [4]        11] 

sprechenden  Nitrochlor-o-toluidin  gewonnen,  ist  in  kaltem  Wasser 
nicht,  in  siedendem  Wasser  und  verdünnter  Salpetersäure  nur 
wenig,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  grofsen,  farblosen,  glasgläuzenden,  prismatischen, 
meist  zu  Sternen  und  Rosetten  vereinigten  Säulen.  Das  Kdliunv- 
sdz,  CHsCeHaNOaClCOOK.  VaHaO,  wird  in  derben,  platten, 
farblosen,  in  Wasser  leicht  löslichen,  meist  treppenartig  an  einander 
gewachsenen  Prismen,  das  Magnesiumsalz,  [CH3  CeHj  NO»  Cl  COO]a  Mg 
. 411^0,  in  farblosen,  kleinen,  fünfkantigen,  platt  abgestumpften 
Salden  erhalten,  welche  in  Wasser  schwerer  löslich  sind  als  das 
isomere  Salz  der  (3)-Nitrosäure.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf 
160  bis  170®  geht  die  (5)  -  Nitrosäure  in  die  schön  orangerothe, 
feine,  bei  223®  schmelzende  Kadeln  bildende  a^m-Nitro-p-anilido- 
Chtohylsäure,  CH3C6H2XO,(NHC6H6)COOH,  über.    Die  m-a^m- 

[2]  [6]         [4]  [l] 

DinitrO'p-cKlor'O-töluylsäure,  CH8CeH(N0a)(N0a)ClC00H,  endlich 

12]      ^  C8]  [6]         [4]         [l] 

stellt  auch  in  heilsem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  Alkohol  und 
Aether  sehr  leicht  lösliche,  bei  212®  schmelzende,  farblose,  flache, 
nach  einiger  Zeit  porcellanartig  undurchsichtig  erscheinende  Nadeln 
oder  Bänder  dar.  —  In  einer  Berichtigung  theilt  Claus  1)  mit, 
dafs  der  Schmelzpunkt  des  p- Chlor -o-toluidins,  der  hier  (siehe 
S.  1292)  bei  16®  angegeben  ist,  später,  nach  wiederholtem  raschem 
Destillireu  des  p- Chlor- o-toluidins,  den  früheren  Angaben 2)  ge- 
mäls  zu  29  bis  30®  gefunden  wurde.  Offenbar  wird  durch  das 
wiederholte,  rasche  Destilliren  eine  verunreinigende  Substanz  zer- 
stört, welche  dem  p -Chlor- o-toluidin  wohl  von  der  Darstellung 
her,  in  Folge  der  Chlorirung  mit  Chlorkalk,  anhaftet,  und  schon 
in  geringer  Menge,  ohne  die  Zusammensetzung  des  Körpers  merkbar 
zu  verändern,  den  Schmelzpunkt  auf  16®  herabdrückt.  Wt 

Ad.  Claus  und  R.  Bayer 3)  haben  die  Untersuchung  von 
Krug  er -1)  über  die  Monochlorderivate  des  o-Xylols  und  ihre  Be- 
ziehungen zu  den  Chlor-o-toluylsäuren  wiederholt  und  seine  An- 
gaben im  Allgemeinen  bestätigt  gefunden.  Sie  fanden,  dals 
gemäfs  den  Angaben  von  Krüger  (1.  c.)  bei  der  Chlorirung  des 


0  Ann.  Cbem.  276,  347.  —  •)  Beilstein's  Lehrbuch,  2.  Aufl.,  Bd.  2, 
S.  318.  —  »)  Ann.  Chem.  274,  304.  —  *)  JB.  f.  1835,  S.  738  ff. 
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0-Xylols  die  beiden  Monochlorderivate  entstehen,  welche  durch 
die  Sulfosäuren  getrennt  werden.  Die  Trennung  der  beiden  Sulfo- 
säuren  geschieht  vermittelst  ihrer  Baryumsalze.  Die  aus  dem 
in  heifsem  Wasser  leicht  löslichen  Baryumsalze  abgeschiedene 
(4)'ChIor'0'Xylyl'(5J-sulfosäure^  (CH3)2CeH2ClS03H,  löst  sich  in 
12  Thln.  Wasser  von  mittlerer  Temperatur  und  krystallisirt  aus 
concentrirten  Lösungen  in  grofsen,  perlmutterglänzenden  Blättern, 
aus  verdünnteren  Lösungen  in  langen,  farblosen  Nadeln  oder 
kurzen,  derben  Säulchen.  Die  aus  dem  in  heifsem  Wasser  nur 
wenig  löslichen  Baryumsalze  abgeschiedene  (SJ-Chlor-o-xyli/J-^Gj- 
sulfosäure  löst  sich  in  etwa  23  Thln.  Wasser  von  mittlerer  Tem- 
peratur und  bildet  kleine  farblose,  prismatische  Nädelchen.  Die 
Abspaltung  der  Sulfogruppen  aus  den  beiden  Säuren  wurde  am 
besten  durch  überhitzten  Wasserdampf  in  Gegenwaiii  von  Schwefel- 
säure eiTeicht  und  die  beiden  so  erhaltenen  Chlor-o-xylole  mit 
den  von  Krüger  (1.  c.)  beschriebenen  völlig  identisch  gefunden. 
Die  Oxydation  der  Chlor-o-xylole  zu  den  entsprechenden  Chlor- 
toluylsäuren  wurde  durch  fünf-  bis  •  sechsstündiges  Erhitzen  der- 
selben mit  etwa  ihrem  20  fachen  Gewicht  Salpetersäure  vom  spec. 
Gew.  1,10  im  geschlossenen  Rohre  auf  160°  en'eicht.  Aus  dem 
bei  191,5°  siedenden  unsymmetrischen  Chlor- o-xylol  wurde  auf 
diese  Weise  ein  Gemisch  zweier  Säuren  gewonnen,  welche  durch 
ihre  Calciumsalze  getrennt  wurden.  Entgegen  den  Angaben  von 
Krüger  (1.  c.)  ergab  es  sich  nun,  dafs  aus  dem  leichter  löslichen, 
mit  3  Mol.  Krystallwasser  in  Nadeln  krystallisirenden  Calcium- 
salze die  von  Claus  und  Stapelberg  (siehe  vorstehendes  Referat) 
heschriehene  p-Chlor-o-toluyl säure  vom  Schmelzp.  170°  gewonnen 
wird.  Die  aus  dem  schwerer  löslichen,  mit  2  Mol.  Krystallwasser 
krystallisirenden  Calciumsalze  erhaltene  Säure  ist  die 'ä,  m-CÄ?o>'- 
o-folny1  säure,  deren  Schmelzpunkt  nicht,  wie  Krüger  (I.e.)  angiebt, 
bei  166°,  sondern  bei  130°  liegt.  Dieselbe  Säure  wurde  auch  noch 
durch  directes  Chloriren  von  o-Toluylsäure,  aber  mit  dem  Schmelzj). 
137°  erhalten.  Die  aus  dem  bei  189,5°  siedenden  benachbarten 
Chlor-o-xylol  als  einziges  Oxydationsproduct  gewonnene  m-CKlor- 
O'toluylsäure  schmilzt  bei  155'^;  sie  entsteht  auch  neben  der 
a,  m-Chlor-o-toluylsäure  bei  der  directen  Chlorirung  der  o-Toluyl- 
säure, aber  stets  in  geringerer  Menge  als  jene.  Wt 

J.  Beckenkamp  1)  hat  die  genaue  krystallographische  Be- 
stimmung zweier  Salze  ausgeführt,  welche  von  Claus  und  Da- 
vidsen   dargestellt   worden   sind,   nämlich  des  Magnesiumsalzes 
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der  a-m-Nitro-o-chlor-p-toluylsäure  i),  (CH3 .  CeHa .  NOj .  Cl .  C02)2Mg 
-f-  8H5O,  und  des  Baryuinsalzes  der  m-a-m-Dinitro-o-chlor-p- 
toluylsäureO,  (CH3.CeH.NO,.N03.Cl.C02)2Ba  +  H,0.     Hr. 

Edmund  Kloeppel.  Ueber  jodirte  und  jodosirte  p-Toluyl- 
säuren»).  —  Auf  Grund  der  bei  der  Untersuchung  der  Jodoso- 
benzoesäure  beobachteten  Thatsachen,  dafs  yon  den  drei  isomeren 
Jodbenzoesäuren  nur  die  o-Jodbenzoesäure  sich  zu  einer  Jodoso- 
Terbindung  oxydiren  lieTs,  während  die  m-Jodbenzoesäure  gar 
keine  und  die  p-Jodbenzoesäure  nur  bei  Substitution  einer  Nitro- 
gruppe  im  Benzolkem  eine  Jodosoverbindung  ergab,  wurde  die 
eine  der  nächst  höheren  Homologen  der  Benzoesäure,  die  p-Toluyl- 
säure,  in  den  angedeuteten  Richtungen  untersucht.  —  Zur  Ge- 

13  4 

winnung  der  m-Jod-p-tdluylsäure^  Cj  Hj .  COjH .  J .  CH3,  wurde  durch 
Eintragen  von  p  -  Toluylsäure  in  rothe,  rauchende  Salpetersäure 
die  von  Fittig  und  Ramsay*)  beschi-iebene  m-Nitro-p -toluyl- 
säure vom  Schmelzp.  188  bis  189^  dargestellt.  Diese  wurde  durch 
Rednction  mit  Zinn-  und  Salzsäui'e  in  die  Amidosäure  und  letz- 
tere nach  der  Diazotirung  mit  Jodkalium  in  die  Jodtoluylsäure 
übergeführt  Die  anfangs  röthlich  gefärbte  Säure  wird  durch 
Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  unter  Zusatz  von  schwefliger 
Säure  in  mikroskopischen  weifsen  Prismen  vom  Schmelzp.  205  bis 
206**  erhalten.  Aus  Aether  krystallisirt  sie  in  langen,  weifsen 
Xädelchen.  Sie  ist  in  Alkohol  leicht,  in  kaltem  Wasser  fast  gar 
nicht  löslich.  Beim  Behandeln  der  Säure  in  saurer  Lösung  mit 
Kaliumpermanganat  wurde  der  gröfste  Theil  verbrannt,  eine  Jodoso- 
verbindung entstand  nicht.  Beim  Eintragen  der  Säure  in  die 
fünffache  Menge  rother,  rauchender  Salpetersäure  wurden  zwei 
isomere  M^^nofiüro-m-jod-p-toluylsäuren  vom  Schmelzp.  162  bis 
164^  und  235  bis  237^  erhalten.  Wird  dagegen  die  Säure  mit 
etwa  der  20 fachen  Menge  rother,  rauchender  Salpetersäure  bis 
zum  Verschwinden  der  rothen  Dämpfe  gekocht,  so  bildet  sich 
beim  Eingiefsen  in  viel  Eiswasser  ein  weilser, 'flockiger  Nieder- 
schlag, der  nach  dem  Waschen  mit  Aether  als  Pulver  vom 
Schmelzp.  160^  zurückbleibt.  Der  Körper  ist  Nitrojodosotoluyl- 
säure^ CßHj, .  CH3 .  JO  .  NO2 .  COgH;  er  macht  aus  Jodkalium  in  der 
Kälte  Jod  frei.  Diese  Jodosoverbindung  konnte  aus  dem  Jodid- 
chlorid  der  m-Jod-p-toluylsäure  erhalten  werden.  Dieses  scheidet 
sich  als  schwach  gelblicher  Niederschlag  beim  Einleiten  von  Chlor- 
gas in  eine  Lösung  der  Jodtoluylsäure  in  Chloroform  aus,  welcher 

0  Ann.  Chem.  265,  341.  —  *)  Daselbst,  S.  349.  ^  »)  Ber.  26,  1733-1738. 
—  *)  Ann.  Chem.  168,  251. 
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bei  193  bis  195^  schmilzt  und  die  Zusammensetzung  GeHs.CHs 
.  JCla  .  COjH  besitzt.  Es  wird  beim  Behandeln  mit  chemisch 
reinem  Natron  in  unterchlorige  Säure  und  m-Jod-p-toluylsäure 
gespalten.  Es  haben  sich  demnach  für  die  m-Jod-p-toluylsäure 
diejenigen  Resultate  ergeben,  welche  nach  dem  Verhalten  der 
beiden  Jodbenzoesäuren,  welche  das  Jod  nicht  in  Orthostellung 
zur  Carboxylgruppe  enthalten,  zu  erwarten  waren.  —  Zur  Dar- 
stellung der  0  -  Jod  -  p  r  toluylsäure  wurde  vom  Nitro -p-toluidin, 

18  4 

CßHs.CHj.NOa-NHj,  ausgegangen,  welches  nach  Sandmeyer  in 

1  9  4 

das  o-Nitro-p-Tolunitril,  CßHs.CN.NOa.CHs,  übergeführt  wurde. 
Das  Nitril  wurde  durch  Zinnchlörür  und  Salzsäure  zum  Amido- 
nitril  reducirt  und  das  letztere  zwei  Tage  lang  mit  überschüssigem 
alkoholischem  Kali  gekocht.  Nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols 
wurde  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Rückstandes  die  o-Amido- 
p-toluylsäure  ausgefällt.   Die  Amidosäure  wurde  diazotirt  und  durch 

13  4 

Zusatz  von  Jodkalium  die  o  Jod-p-töluylsrnre^  CeHj  .COaH.  J.CHj, 
erhalten.  Dieselbe  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  weilsen, 
allmählich  röthlich  werdenden  Nädelchen  vom  Schmelzp.  127®. 
Das  auf  bekanntem  Wege  dargestellte  Jodidchlorid  der  Säure, 
welches  in  gelblichen  Nadeln  anschielst,  wurde  mit  Natronlauge 
in  der  Kälte  verrieben.  Aus  der  Lösung  wurde  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  ein  Niederschlag  erhalten,  der  schon  in  der  kälte 
aus  Jodkalium  Jod  frei  machte.  Die  entstandene  o-Jodoso-p-iöluyl- 
säure^  CöHs.COaH.JO.CHg,  zeigte  einen  unregelmäfsigen Schmelz- 
punkt Aus  wenig  Wasser  krystallisirt,  schmolz  sie  bei  186®  unter 
Zersetzung,  aus  viel  Wasser  krystallisirt  schon  bei  167  bis  169®. 
Das  Jodidchlorid  zerfällt  also  ganz  glatt  nach  der  Gleichung: 

CH3.CeH,<Jg^^«jj  +  2NaOH  =  CH,.C,H3<J^^jj  4-2NaCl  +  H,0. 

Das  Natriumsalz  der  Jodoso-p-toluylsäure  bleibt  beim  Eindampfen 
seiner  Lösung  in  hellgelben,  glänzenden  Lamellen  zurück  und 
läfst  sich  bei  106®  ohne  Zersetzung  trocknen.  Das  Sübersalz  ist 
ein  weifser,  rasch  gelb  werdender  Niederschlag,  der  aus  Jodkalium 
Jod  frei  macht,  beim  raschen  Erhitzen  im  Capillarrohr  sich  unter 
Bildung  eines  Silberspiegels  zersetzt,  im  offenen  Tiegel  jedoch 
ohne  Gefahr  und  Verlust  sich  einäschern  läfst  Demnach  hat  die 
Untersuchung  für  die  o-Jod-p-toluylsäure  das  nach  dem  Verhalten 
der  o-Jodbenzoesäure  zu  erwartende  Resultat  gehabt:  das  Jod  in 
Orthostellung  zur  Carboxylgruppe  läfst  sich  in  die  Jodosogruppe 
überfühi'en.  Hr. 


Digitized  by 


Google 


Derivate  der  IXphenylessigsäure.    Phenyldesoxybenzom.  1299 

F.  Klingemanni)  yeröffentlichte  einige  Beiträge  zur  Kennt- 
nils  der  Diphenylessigsäure.  Die  Untersuchung  derselben  wurde 
unternommen,  einmal  um  die  Identität  der  Pyroamarsäure  mit 
der  Aethyldiphenylessigsäure  festzustellen,  und  dann,  um  durch 
Einwirkung  von  Diphenylacetylchlorid  auf  Benzol  in  Gegenwart 
von  Aluminiumchlorid  das  Phenyldesoxybenzoin  zu  erhalten,  um 
zu  untersuchen,  ob  das  in  diesem  Keton  zwischen  den  beiden 
Phenylgruppen  und  der  Carboxylgruppe  befindliche  Wasserstoff- 
atom  durch  Alkyle  ersetzt  werden  könne  oder  nicht.  Die  Dar- 
stellung der  IHphenylessigsätMre  gelingt  leicht  durch  Reduction 
der  Benzilsäure  (50  com)  in  Eisessiglösung  (200  g)  mit  Jodwasser- 
stoffsäure (12  bis  13  g)  und  ebenso  viel  rothem  Phosphor.  Die  Säure 
wird  aus  dem  Reactionsproduct  mit  Wasser  ausgefällt  und  aus 
Alkohol  umkrystallisirt.  Durch  Behandeln  in  Ghloroformlösung 
mit  Phosphorpentachlorid  wird  sie  in  das  eine  gelbe  Flüssigkeit 
darstellende  Chlarid  übergeführt,  welches,  in  ätherischer  Lösung 
mit  Anilin  behandelt,  in  das  in  farblosen,  bei  180^  schmelzenden 
Nadeln  urnkT^stsLUisirende  Diphenylacetanüid^  CjoHiyNO,  übergeht. 
Das  in  analoger  Weise  erhaltene  IHphenylcicetophenylhydrazidy 
CaoHigNjO,  bildet  farblose,  bei  168<>  schmelzende  Nadeln.  Das 
Diphenylessigsäureamid  wurde  durch  Einleiten  von  trockenem 
Ammoniakgas  in  die  ätherische  Lösung  des  Chlorids  gewonnen, 
durch  Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid  in  das  Nitril  und 
dieses  durch  Kochen  mit  Jodäthyl  und  Natriumäthylat  in  das 
Äethyldiphenylacetonürü^  CißHisN,  übergeführt,  welches  ein  fai'b- 
loses,  dickes,  unter  13  mm  Druck  ohne  Zersetzung  bei  183®  sie- 
dendes Oel  darstellt  und  durch  vierstündiges  Erhitzen  mit  einem 
Gemisch  von  Eisessig  und  concentrirter  Salzsäure  im  geschlosse- 
nen Rohre  auf  210®  zu  Aethyldiphenylessigsäure^  CieHigOj,  verseift 
wird.  Die  so  erhaltene  Aethyldiphenylessigsäure  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  schönen,  famkrautähnlichen  Blättchen,  aus  Benzol 
in  schönen,  durchsichtigen  Krystallen  und  schmilzt  bei  173  bis 
174«,  sie  ist*  also  mit  der  bei  95  bis  96®  schmelzenden  Pyroamar- 
säure nicht  identiscL  Der  Ersatz  des  Wasserstoffs  im  Diphenyl- 
acetonitril  durch  die  Aethylgruppe  ist  Verfasser  später  nie  mehr 
gelungen.  Bei  der  Einwirkung  von  Diphenylacetonitril  auf  Benzol 
in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  wurde  der  Hauptsache  nach 
Triphenylmethan  und  nur  in  sehr  geringer  Menge  Phenyldesoxy- 
befizain^  C^oHieO,  in  weifsen,  sehr  leichten,  in  Alkohol  ziemlich 
leicht  löslichen,  bei  125  bis  128®  schmelzenden  Nadeln  erhalten. 


0  Ann.  Cham.  275,  83. 
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Daneben  entstand  noch  eine  ganz  geringe  Menge  Hexaphenyläthau^ 
CagHgo,  in  schönen,  gelben,  in  Alkohol  und  Eisessig  schwer  lös- 
lichen, bei  168^  schmelzenden  Kryställchen.  Zu  einer  weiteren 
Untersuchung  reichte  die  Menge  des  so  gewonnenen  Phenyldes- 
oxybenzoins  nicht  hin.  Wt 

E.  Fiquet^)  veröffentlichte  eine  Untersuchung  über  die 
Condensation  aromatischer  Aldehyde  mit  Cyanessigsäure.  Die  Dar- 
stellung der  Cyanessigsäure  geschah  in  der  Weise,  dals  Mono- 
chloressigsäure  (1000  g)  in  Wasser  (2  Liter)  gelöst,  mit  Natrium- 
bicarbonat  gesättigt  und  bei  Wasserbadtemperatur  mit  fein 
gepulvertem  Cyankalium  (700  g)  behandelt  wurde.  Hiernach  wurde 
die  Flüssigkeit  auf  0^  abgekühlt,  genau  die  zur  Sättigung  des  mit 
der  gebildeten  Cyanessigsäure  verbundenen  Alkalis  nöthige  Menge 
Salzsäure  zugegeben,  vom  ausfallenden  Chlorkalium  und  Chlor- 
natrium abfiltrirt,  die  Flüssigkeit  im  luftverdünnten  Baume  ein- 
gedampft, das  jetzt  aus  der  Lösung  noch  ausfallende  Chlorkalium 
und  Chlornatrium  nochmals  abfiltrirt  und  die  Lösung  dann  im 
luftverdünnten  Räume  völlig  eingeengt.  Zur  völligen  Reinigung 
wurde  die  so  erhaltene  Cyanessigsäure  in  das  Bleisalz  übergeführt, 
dieses  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  Cyanessigsäure 
nun  aus  ätherischer  Lösung  in  grofsen,  bei  69  bis  70®  schmelzen- 
den Prismen  krystallisirt  erhalten.  Fiquet  fand  nun,  dafs  beim 
Erhitzen  äquimolekularer  Mengen  Benzaldehyd  und  Cyanessig- 
säure auf  1800  nach  der  Gleichung  C.HsCOH  +  CH2(CN)C00H 
=  C6H5-CH=C(CN)COOH  +  E^O  Fhemjhyanacrylsäure  entsteht, 
welche  kleine,  weifse,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol,  Aether 
und  Essigsäure  lösliche,  gern  ehr  und  geschmacklose,  bei  180o 
schmelzende  und  bei  185  bis  190^  sich  zersetzende  Krystalle 
bildet.  Die  Phenylacrylsäure  nimmt  kein  Brom  auf,  beim  Er- 
wärmen mit  Kalilauge  giebt  sie  Benzoesäure  und  Malonsäure. 
Beim  mehi'stündigen  Erhitzen  mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohre 
auf  170  bis  ISQ^  wird  sie  wieder  in  Benzaldehyd  und  Cyanessig- 
säure übergeführt.  Der  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die 
alkoholische  Lösung  derPhenylcyanacrylsäure  sich  bildende  PÄeny?- 
cyanacrylsäure-Aethyläther,  C6H5-CH=C(CN)COOC2H5,  krystallisirt 
in  schönen,  farblosen,  in  Wasser  unlöslichen,  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Essigsäure  löslichen,  bei  öP  schmelzenden  und  sich 
gegen  350®  zersetzenden  Nadeln.  Der  analog  dargestellte  Fhenyl- 
cyanacrylsätire-Methyläther,  C6H',-CH=C(CX)COOCH3,  ist  ebenfalls 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Essigsäure  löslich,  schmilzt  bei  80o 
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und   bildet  klinorhombische ,  tafelförmige   Prismen.     Das  Axen- 
verhältnifs   ist   a:b  :  c  =  1,5023  :  1  :  2,3610,   der  Prismen winkel 
=  98®  37'.     Die  meisten  Krystalle  zeigen  nur  die  Prismenflächen 
p  und  w,  einige  eine  hintere  HemipyTamide  6^/«  und  ein  Ortho- 
pinakoid  h\  Gemessene  Winkel  sind  :p:ni=  (001) :  (1 10)  =  85«  12' ; 
m  :  6V.  =  (110)  :  (111)  =  20<>3';  p  :  h'  =  (100)  :  (001)  =  81<>29'; 
m :  m  =  (HO)  :  (110)  =  112^6';   Ä' :  6'/.  =  (100)  :  (111)=  60ö48'. 
Durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  den  Phenylcyanacrylsäure- 
Aethjläther  erhält  man  eine  aus  1  Mol.  Phenylcyanacrylsänreamid 
und  1  Mol.  Phefiylqfanacrylsäure'Äethyläther  bestehende  Doppel- 
verbindung, welche  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Essigsäure  lösliche, 
bei  187»  schmelzende  Krystalle  bildet.   Durch  rauchende  Salpeter- 
säure wird  die  Phenylcyanacrylsäure  zu  p-Nitrobenzoesäure  vom 
Schmelzp.  238®  oxydirt.  Beim  Behandeln  von  Phenylcyanacrylsäure 
mit  Phosphorpentachlorid   entsteht   ein   Gemisch  von  Phosphor- 
oxychlorid  und  Benzylidencyanacetylchlorid,  welches  letztere  aber 
nicht  im  reinen  Zustande  gewonnen  werden  konnte.  Beim  Erhitzen 
über  ihren  Schmelzpunkt  auf  185  bis  190®  spaltet  die  Phenylcyan- 
acrylsäure Kohlensäure  ab  und  verwandelt  sich  in  das  Cinnanienyl- 
nüril,  CeH5-CH=CH-CN,  welches  eine  unter  280  mm  Druck  bei 
158  bis  159<>  und  unter  760  mm  Druck  bei  254  bis  256®  siedende 
farblose  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.   1,037  darstellt.     Beim  Be- 
handeln   des    Ginnamenylnitrils    in    alkoholischer    Lösung    mit 
Schwefelwasserstoff    und   Ammoniak    erhält   man   Sulfocinnumid, 
^'(-CgHyS,  =Hj),  in  gelben,   in  Wasser  löslichen  und   bei    112® 
schmelzenden  Blättchen.    Leitet  man  Salzsäuregas  in  ein  sieden- 
des Gemisch  von  Cinnamenylnitril  und  Wasser,  so  entsteht  Zimmt- 
säure,  und  behandelt  man  Cinnamenylnitril  in  der  Wärme  mit 
Kalilauge  von  36®  Be.,   so  entsteht  zimmtsaures  Kajium.    !Brom 
verbindet  sich  mit  dem  Cinnamenylnitril  zu  dem  Fhenyldibrom- 
propionylnitril^  CeHs-CHBr-CHBr-CN,  welches  eine  dicke,  gelb- 
liche Flüssigkeit  ohne   ausgesprochenen  Geruch  darstellt.     Von 
den  Salzen   der  Phenylcyanacrylsäure  krystallisirt  das  Natriiim- 
saby  C6H^-CH=C(CN)C00Na,  in  kleinen,  weifsen,  in  Wasser  sehr 
leicht,  in  Alkohol  wenig  löslichen  Nadeln,  das  Silbersaljs,  CsHg 
-CH=C(CN)COOAg,   in  kleinen,   mikroskopischen  Nadeln,    das 
Kupfersalz,  [C5H5-CH-C(CN)COO]aCu,  in  schönen,  in  Wasser  sehr 
schwer  löslichen  Nadeln.    Ebenso  wie  Benzaldehyd  reagirt  auch 
m-Toluylaldehyd  bei  150  bis  160®  mit  Cyanessigsäure  unter  Bil- 
dung von  ni-Kresylcyanacrylsäure,  CeH4(CH8)-CH=C(CN)COOH, 
welche  in  weifsen,  bei  156®  schmelzenden,  in  Wasser  unlöslichen,  in 
Alkohol  und  Benzol  leicht  löslichen  Krystallen  erhalten  wird  und 
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beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  von  36®  Be.  Toluylsäure  vom  Schmelzp. 
105®  liefert.  Der  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoho- 
lische Lösung  der  Kresylcyanacrylsaure  dargestellte  m-Kresyl- 
cyanacrylsäure  -Äethyläther,  C«  H^  (C  U^yC  H=C  (C  N)  C  0  0  Cj  H,, 
krystallisirt  in  langen,  in  Wasser  unlöslichen,  in  Alkohol  und 
Benzol  sehr  leicht  löslichen,  bei  85®  schmelzenden  Nadeln.  Der 
in  gleicher  Weise  gewonnene  m-Kresylcyanacrylsäure-Methyläthery 
CflH4(CH3)-CH=C(CN)COOCH3,  bildet  feine,  in  Wasser  unlös- 
liehe,  in  Alkohol  und  Benzol  leicht  lösliche,  bei  95®  schmelzende 
Nadeln.  Wird  die  Kresylcyanacrylsaure  über  ihren  Schmelzpunkt 
erhitzt,  so  spaltet  sie  Kohlensäure  ab  und  verwandelt  sich  in  das 
eine  unter  30  mm  Druck  bei  i70®  siedende,  in  Wasser  unlösliche 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,03  darstellende  m'Methylcimmmenyl' 
nitril,  C8H4(CH3)-CH=CH-CN,  welches  durch  Kalilauge  in  der 
Wärme  zu.  der  m-Methylzimmtsäure  vom  Schmelzp.  110  bis  111® 
verseift  wird.  Die  beim  Erhitzen  von  Cyanessigsäure  mit  p-Toluyl- 
aldehyd  entstehende  p  -  Kresylcyanacrylsaure ,  Cg  H4  (C  Hs)— C  H 
=:C(CN)COOH,  gleicht  in  ihren  Eigenschaften  völlig  der  m-Säure, 
sie  schmilzt  bei  214®.  Der  p  -  Kresylcyanacrylsaure -Äethyläther, 
CflH4(CH3)-CH=C(CN)COOC2H3,  krystallisirt  in  schönen,  bei  94® 
schmelzenden,  in  Alkohol,  Benzol  und  Essigsäure  löslichen  Nadeln,  der 
p-Kresylcyanacrylsmre'Mdkyläther,G^l{^(CKiyCR=C(C^^^ 
in  feinen,  in  Wasser  unlöslichen,  in  Alkohol  und  Benzol  löslichen, 
bei  110  bis  112®  schmelzenden  Nadeln.  Beim  Erhitzen  auf  circa 
220®  verwandelt  sich  die  p-Kresylcyanacrylsäure  unter  Kohlen- 
säureabspaltung in  das  p-Methylcinnamenylnitril,  CflH4(CH3)-CH 
=CH-CN,  welches  in  Alkohol  und  Benzol  lösliche,  in  Wasser  un- 
lösliche, bei  79  bis  80®  schmelzende  Krystalle  bildet  und  durch 
Kalilauge  i^  der  Wärme  zu  der  p-Methylzimmtsäui-e  vom  Schmelzp. 
197®  verseift  wird.  Die  endlich  durch  Erhitzen  von  Cyanessig- 
säure mit  o-Toluylaldehyd  auf  ca.  200®  entstehende  o-Kresylcyan" 
acrylsäure,  C6H4(CH3)-CH=C(CN)COOH,  ähnelt  in  ihrem  Aus- 
sehen mehr  der  p- Säure  als  der  m- Säure.  Sie  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Benzol  und  schmilzt  bei  202®.  Der 
0'Kresylcyanacrylsäure'Ad}iyläther,CQU^(ClliyCÜ=C{C^)COOC^^ 
krystallisirt  in  weilsen,  in  Wasser  unlöslichen,  in  Alkohol  und 
Benzol  löslichen,  bei  60®  schmelzenden  Nadeln,  der  o-Kresylcyan- 
acrylsäure-Methyläther,  C6H4(CH;0-CH=C(CN)COOCH,,  ebenfalls 
in  weilsen,  in  Wasser  unlöslichen,  in  Alkohol  und  Benzol  lös- 
lichen, bei  89  bis  90®  schmelzenden  Nadeln.  Das  beim  Erhitzen 
der  0- Kresylcyanacrylsaure  unter  Kohlensäureabspaltung  ent- 
stehende 0  -  Methylcinnamenylnitril  wird  durch  Kalilauge  zu  der 
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o-Methylziinmtsäure  vom  Schmelzp.  169®  yerseift.  Die  beim  Er- 
hitzen von  p-Nitrobenzaldehyd  mit  Cyanessigsäure  auf  160  bis 
170«  sich  bildende  p-Nitrophenylcyanacrylsäure^  Cß^ii^O^y-CH 
=C(CN)COOH,  krystallisirt  in  kleinen,  weifsen,  bei  208<^  schmelzen- 
den Blättchen,  der  Äethyläther,  CeH4(N02)-CH:^C(CN)COOC8H,, 
in  feinen,  weifsen,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslichen,  bei  169  bis 
170^  schmelzenden  Nadeln.  Die  in  gleicher  Weise  gewonnene 
o-Nitrophenylcyaimcrylsäurej  CeH4(N03)— CH=C(CN)COOH,  ist  in 
Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  schmilzt  bei  226  bis  228<^.  Die 
ithMraphenyleyanacrylsäure,  CeH4(N0,)-CH-C(CN)C00H,  end- 
lich bildet  kleine,  weifse,  in  Alkohol  sehr  leicht  lösliche,  bei  214 
bis  216°  schmelzende  Kryetalle.  Die  beim  Erhitzen  von  Cyan- 
essigsäure mit  Zimmtaldehyd  sich  bildende  CinnamenylcyanacryU 
säure,  C6H6-CH=CH-CH=C(CN)COOH,  wird  in  gelben,  in  Wasser 
nnlöshchen,  in  Alkohol  und  Benzol  löslichen,  bei  212®  schmelzen- 
den Krystallen  erhalten.  Sie  wird  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge 
von  36°  Be.  unter  Bildung  von  Zimmtsäure  und  beim  Erhitzen 
mit  rauchender  Salpetersäure  unter  Bildung  von  p  -  Nitrobenzoe- 
säure  vom  Schmelzp.  238°  gespalten.  Der  Cinnamenylcyanacryl' 
säure-AeOiymher,  C6H5-CH=CH-CH=C(CN)COOC2H5,  krystallisirt 
in  grofsen,  gelblichen,  in  Wasser  unlöslichen,  bei  118  bis  120° 
schmelzenden  Nadeln,  der  Cinnamenylcyafiacrylsäure-Methylätherj 
CeH,-CH=CH-CH=C(CN)C00CH3,  in  gelblichen,  in  Wasser  nn- 
löshchen, bei  145°  schmelzenden  Nadeln.  Beim  Erhitzen  über 
ihren  Schmelzpunkt  spaltet  die  Cinnamenylcyanacrylsäure  Kohlen- 
ßäure  ab  unter  Bildung  von  Cinnamenylucrylsäurenitrü  ^  welches 
eine  farblose,  unter  285  mm  Druck  bei  159°  und  unter  gewöhn- 
lichem Druck  bei  285°  siedende  Flüssigkeit  darstellt,  die  sich 
unter  Braunfärbung  an  der  Luft  oxydirt.  Das  Cinnamenylacryl- 
sänrenitril  vrird  durch  Brom  in  das  eine  zähe  Flüssigkeit  dar- 
stellende Tetrabromphenylvdl^iansäurenitril  umgewandelt.  Durch 
Erhitzen  mit  Kalilauge  von  36°  Be.  wird  das  Cinnamenylcyan- 
acrylsäurenitril  zu  Cinnamenylxwrylsäüre^  CnHioOj,  verseift,  welche 
aus  Petroläther  in  schönen,  charakteristischen,  bei  165  bis  166° 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Von  den  Salzen  der  Cinn- 
amenylcyanacrylsäure ist  das  Silbersah^  C6H5-CH=CH-CH 
=C(CN)COOAg,  amorph  und  unlöslich  in  Wasser,  das  Kupfer- 
sal^,  [CeH5-CH=CH-CH=C(CN)COO]2Cu,  ein  grünlichgelber,  in 
Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag.  Die  Versuche  zeigen,  dafs 
^e  Cyanessigsäure  sich  in  gleicher  Weise  wie  die  Essigsäure  mit 
den  Aldehyden  verbindet.  Das  Vorhandensein  der  Cyangruppe 
scheint  die  Reaction  noch  zu  begünstigen,  da  es  genügt,  das  Ge- 
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misch  von  Aldehyd  und  Cyanessigsäure  zu  erhitzen,  um  die  Ver- 
bindung herbeizuführen,  während  die  Essigsäure  sich  mit  den 
Aldehyden  nur  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  oder  in 
Gegenwart  von  Chlorzink  verbindet.  Wt. 

C.  Liebermann  und  H.  Finkenbeiner.  Ueber  optisch 
actives  Zimmtsäuredichlorid  i).  —  Durch  die  Strychninmethode 
kann  das  Zimmtsäuredichlorid  in  zwei  optisch  active  Componenten 
gespalten  werden.  Man  wendet  zweckmäfsig  2  Mol.  Zimmtsäure- 
dichlorid auf  1  Mol.  Strychnin  an.  Da  aus  der  alkoholischen 
Lösung  eine  freiwillige  Ausscheidung  des  Stychninsalzes  nicht 
eintritt,  so  wird  dieselbe  durch  Einstreuen  einiger  Krystalle  Strych- 
nin?ialz  des  Zimmtsäuredibromides  herbeigeführt.  Durch  vier- 
maliges Umkrystallisiren  wird  ein  Rechtszimmtsäurechlorid  vom 
Drehvermögen  a^  =  -f-  67,3*^  erhalten,  während  es  noch  nicht 
gelungen  ist,  das  Drehvermögen  der  Linkssäure  höher  als  — 44® 
zu  bringen.    .  Hz. 

C.  Liebermann.  Ueber  das  optische  Drehungsvermögen 
des  Zimmtsäuredibromids  ä).  —  L.  Meyer')  hatte  auf  Ver- 
anlassung des  Verfassers  bereits  gezeigt,  dafs  Zimmtsäuredibromid 
durch  Strychnin  in  optisch  active  Componenten  zerlegt  werden 
kann.  Diese  Erscheinung  ist  weiter  verfolgt  worden,  und  es  ist 
gelungen,  ein  Rechtsdibromid  vom  Drehvermögen  «^  =  -|-  68,3° 
und  ein  Linksdibromid  von  «^  =  —  45,8®  darzustellen.  Aus- 
führlich wird  die  beste  Methode  zur  Spaltung  des  Bromids  be- 
schrieben, wobei  sich  als  geeignete  Mischungsverhältnisse  20  g 
Zimmtsäuredibromid,  400  ccm  absoluter  Alkohol,  11  g  Strychnin, 
220  ccm  absoluter  Alkohol  erwiesen.  Die  Krystallisation  nimmt 
längere  Zeit  in  Anspruch.  Zur  Darstellung  der  strychninfreien 
Säure  aus  dem  Salz  wurde  letzteres  mit  Wasser  und  Salzsäure 
versetzt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Da  das  Zimmtsäure- 
dibromid zwei  ungleichartige  asymmetrische  Kohlenstoffatome 
besitzt,  so  sind  vier  active  und  zwei  racemische  Säuren  möglich, 
worauf  bei  weiterer  Untei^suchung  besonders  geachtet  werden 
soll.  —  Aehnlich,  nur  einfacher  als  bei  dem  Zimmtsäuredibromid, 
liegen  die  Verhältnisse  bei  den  Dibromiden  der  Fumar-  und 
Maleinsäure.  Diese  in  analoger  Weise  zu  zerlegen,  gelang  nicht. 
Das  Fumarsäuredibromid  hat  nur  eine  geringe  Neigung  zur  Bil* 
düng  krystallisirter  neutraler  Alkaloidsalze,  dagegen  entstehen 
leicht  schwer  lösliche  saure  Salze.  Analysirt  wurden  die  sauren 
Salze  mit  Strychnin,  Brucin,  Cocain  und  Cotarnin.  Hz. 


»)  Ber.  26,  833—834.  —  «)  Daselbst,  S.  245—252.  —  »)  Ber.  25,  3121. 
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C.  Liebermann  und  A.  Hartmann,  üeber  die  optisch 
activen  Zimmtsäuredibromide  *).  —  Die  fractionirte  Trennung  der 
optisch  activen  Zimmtsäuredibromide  mittelst  der  Strychninsalze  ^) 
ergab  eine  Rechtssäure,  deren  Drehvermögen  «^  =  +  67  bis  67,5« 
ist.  Die  Linkssäure  besitzt  ein  Drehvermögen  a^  =  —  65,7®.  Im 
Besitz  der  Strychninsalze  der  hochdrehenden  Säuren  kann  man 
die  Zerlegung  des  racemischen  Dibromides  wesentlich  beschleu- 
nigen, indem  man  zu  einer  Lösung  von  20  g  inactiver  Säure, 
11,2  g  Strychnin  und  312  ccm  Alkohol  einige  Krystallsplitter  der 
Strychninsalze  setzt;  indem  man  dies  mehrere  Male  wiederholt, 
gelangt  man  bald  zu  den  reinen  Salzen.  Die  letzten  Salzmengen 
können  in  dieser  Weise  nicht  aus  der  Mutterlauge  erhalten  werden, 
sondern  es  empfiehlt  sich. dann, die  Säuren, wie  früher  angegeben»), 
aus  der  Lösung  frei  zu  machen.  In  einer  Lösung  bereits  höher 
drehender  Säure  (z.  B.  von  40  bis  50®)  wirkt  das  Einstreuen  des 
gleichnamigen  Strychninsalzes  fast  momentan,  so  dals  diese  Er- 
scheinung als  Vorlesungsversuch  dienen  kann.  Aulser  den  neu- 
traleo  Strychninsalzen,  wie  sie  stets  zur  Abscheidung  kommen, 
CjiHgjNjO,  -f"  CjHgBraOa,  sind  auch  noch  die  sauren  Salze 
CjiHjjNjOj  4"  2C9H8Bra09  bekannt  Wahrscheinlich  existiren 
auch  noch  höher  saure  Salze  von  der  Zusammensetzung  CstHs^NsO) 
-!- iCgHjjBrgOa-  —  Zur  Charakterisirung  des  Bechtszimmtsäure- 
dibromides  wurden  einige  Ester  dargestellt  —  In  der  vorhin 
citirten  Arbeit  war  die  Möglichkeit  angedeutet  worden,  daTs  es 
nicht  nur  zwei,  sondern  sogar  vier  optisch  active  Zimmtsäure- 
dibromide giebt;  nach  den  bisherigen  Versuchen  scheinen  aber 
nm-  zwei  active  Formen  zu  existiren.  Hz. 

E.  Erlenmeyer  jun.*)  machte  weitere  Mittheilungen  über 
die  von  ihm^)  ausgeführte  Trennung  des  Zimmtsäuredibromides 
in  optisch  active  Componenten,  Beim  Zusammenbringen  von  (2  Mol.) 
Zimmtsäuredibromid  (10  g)  und  (1  Mol.)  Cinchonin  (5  g)  in  kaltem 
absolutem  Alkohol  (30  ccm)  erhielt  er  im  Gegensatz  zu  dem  bei 
der  Einwirkung  von  1  Mol.  Cinchonin  auf  1  Mol.  Zimmtsäure- 
dibromid erhaltenen  inactiven  Salze  ein  krystallinisches  Cinchonin- 
salz,  welches  beim  Zersetzen  linksdrehendes  Zimmtsäuredibromid 
ergab.  Beim  Eingielsen  der  alkoholischen  Lösung  in  Wasser 
schied  sich  dann  ein  flockiger  Niederschlag  ab,  welcher  aus  freiem 
rechtsdrehendem  Zimmtsäuredibromid  und  einem  Cinchoninsalz  be- 
stand, aus  welchem  ebenfalls  rechtsdrehendes  Zimmtsäuredibromid 


')  Ber.  26,  829—833.  —  *)  Daselbst,  8. 245.  —  *)  Vgl.  vorstehendes  Ref. 
-  ')  Ber.  26,  1659.  —  *)  Ann.  Chem.  271,  137;  JB.  f.  1892,  S.  1981  £E. 
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gewonnen  wurde.  Die  Mengen  der  beiden  erhaltenen  optisch 
activen  Dibromide  sind  hierbei  stets  wechselnde,  doch  überwiegt 
stets  die  Menge  des  rechtsdrehenden  Dibromids.  Während  Ver- 
fasser bei  der  Behandlung  der  Phenylbrommilchsäure  mit  Cin- 
chonin  niemals  das  Auftreten,  des  Cinchoninsalzes  der  inactiven 
Säure  beobachten  konnte,  scheint  sich  dieses  Salz  bei  dem  Zimmt- 
säuredibromid  hauptsächlich  zu  bilden.  Der  Vorgang  der  Tren- 
nung von  Säuren  mit  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  durch 
Cinchonin  scheint  derart  zu  sein,  dals  sich  zunächst  immer  das 
Cinchoninsalz  der  inactiven  Säure  bildet  und  dieses  Salz  dann 
durch  die  Wirkung  des  Lösungsmittels  in  die  Salze  der  Rechts- 
und Linkssäure  zerfällt.  Wt 

W.  Karsten!)  berichtete  im  Anschlufs  an  die  Arbeiten 
von  Liebermann  und  Hartmann«)  über  die  Condensation 
der  Zimmtsäure  mit  Toluol  und  m-Xylöl^  wobei  er  an  Stelle 
der  von  jenen  durch  Condensation  der  Zimmtsäure  mit  Ben- 
zol erhaltenen  Diphenylpropionsäure  Phenyltolyl-  und  Phenyl- 
xylylpropionsäure  erhielt  Dagegen  konnten  die  der  Phenylen- 
diphenyldipropionsäure  entsprechenden  Säuren,  bei  welchen  2  Mol. 
Zimmtsäure  sich  mit  1  Mol.  Kohlenwasserstoff  verbinden,  hier 
nicht  gewonnen  werden,  und  ebenso  wenig  auch  dem  Phenyl- 
hydrindon  entsprechende  indifferente  Producte.  Die  Fhenyh 
tolyljrrojnonsäure,  (CH3CeH^-,C6H5-),CHCHaCOOH,  wurde  durch 
zehnstündiges  Erhitzen  von  Zimmtsäure  (5  g)  mit  Toluol  (100  g) 
unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  (5  g)  auf  dem  Wasserbade,  Ab- 
gielsen  des  das  Condensationsproduct  enthaltenden  Toluols  von 
den  am  Boden  befindlichen  Sulfosäuren,  Abdestilliren  des  Phenols, 
Lösen  des  Rückstandes  in  Soda  und  Zersetzen  der  Sodalösung  mit 
Salzsäure  als  leichtes  weifses,  krystallinisches ,  in  Wasser  nicht, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliches,  bei  145  bis  146®  schmel- 
zendes Pulver  erhalten.  Der  Methyläiher ,  CieHijOjCHg,  bildet 
ein  selbst  in  der  Kälte  nicht  erstarrendes  Oel.  Das  Sühersdlz^ 
CißHißOjjAg,  ist  ein  flockiger,  wenig  lichtempfindlicher,  weifser 
Niederschlag.  Das  Cälciumsah^  (CieHi5  0.;),Ca,  krystallisirt  in 
mikroskopischen,  weilsen  Blättchen.  Bei  der  Oxydation  in  Soda- 
lösung mit  Kaliumpermanganat  wird  die  Phenyltolylpropionsäure  in 
das  bei  56  bis  bl^  schmelzende  Phenyl-p-tolylketon  und  die  bei 
194®  schmelzende  p  -  Benzoylbenzoesäure  übergeführt  und  damit 
nachgewiesen,  dals  sie  ß-Pheyiyl-ß'p-tölyljyropiansäure  ist.     Die 


»)  Ber.  26,   1579.   -    «)  JB.  f.  1891,    S.  1912  fE.;   f.  1892,  S.  1959  ff.; 
Ber.  25,  957  u.  2124. 
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analog  der  Phenyltolylpropionsäure  dargestellte  Fhenylxylylpro- 
pionsäure,  [CeHj-^CCHs^aCßHs-JCHCHjCOOH,  wird  als  kiystal- 
linischer,  bei  111  bis  112®  schmelzender,  in  allen  üblichen  Lösungs- 
mitteln mit  Ausnahme  von  Wasser  löslicher  Niederschlag  erhalten. 
Das  Sübersah^  Ci7Hi702Ag,  und  das  Calciumsah^  (CizHiyOa^^Ca, 
sind  in  Wasser  unlöslich.  Bei  der  Oxydation  der  Phenylxylyl- 
Propionsäure  in  Sodalösung  mit  Kaliumpermanganat  erhält  man 
je  nach  der  Menge  des  zugesetzten  Oxydationsmittels  zwei  Säuren, 
Phenylcarboxytolylpropionsäure  und  Phenyldicarboxyphenylpropion- 
säure.DiePÄanyZcar6oxyfo/yZprojp?onsätirö,[C6H5-,HOOC(CH8)C6H3--] 
CHCH2COOH,  entsteht,  wenn  man  zu  der  in  Soda  gelösten  Phenyl- 
xylylpropionsäure  so  lange  unter  Erwärmen  Kaliumpermanganat 
hinzusetzt,  bis  die  Entfärbung  eine  langsame  wird  und  nach  dem 
Abfiltriren  des  ausgeschiedenen  Braunsteins  mit  Salzsäue  ansäuert. 
Sie  bildet  ein  krystallinisches,  weilses,  bei  252®  schmelzendes,  in 
Alkohol  leicht,  in  siedendem  Benzol  wenig,  in  kaltem  Benzol  und 
Wasser  nicht  lösliches  Pulver.  Das  Silbersah,  C,7Hi404Aga,  ist 
ein  weifser,  flockiger,  ziemlich  lichtempfindlicher  Niederschlag. 
Das  Cdldumsah  hat  die  Formel  Ci7H|404Ca.  Die  Phenyldicarboxy- 
.phenylpropiansäure,  [C6H5-,(COOH)2CeH3-]CHCH2COOH,  wird 
erhalten,  wenn  man  die  Oxydation  der  Phenylxylylpropionsäure 
mit  Kaliumpermanganat  bis  zur  bleibenden  Rothfärbung  foi*tsetzt 
oder  auch,  wenn  man  die  Phenylcarboxytolylpropionsäure  in  Soda- 
lösong  mit  Kaliumpermanganat  kocht  Sie  schmilzt  bei  218^  und 
löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  heifsem  Wasser,  weniger 
leicht  in  kaltem  Wasser.  Das  Calcium-  und  Baryumsalz  haben 
die  Formeln  (CnHuOc)jCa3  bezw.  {C^^la.J^^O^%Bs^^.  Wt 

Rud.  Müller.  Beiträge  zur  Kenntnils  der  «-Phenylzimmt- 
säure^). —  Rud.  Müller!)  suchte  bei  der  «-Phenylzimmtsäure 
geometrische  Isomerie  aufzufinden,  was  ihm  aber  bis  jetzt  nicht 
gelungen  ist.  Nach  seinen  Untersuchungen  macht  die  Darstellung 
der  a-Phenyhimmtsäure^  C6HB-CH=C(CeH5)COOH,  nach  dem 
Verfahren  Ton  Oglialoro^),  keine  Schwierigkeiten  und  bildet  sich 
liierbei  beim  Einhalten  einer  Temperatur  von  etwa  150®  sicher 
die  «-Phenylzimmtsäure  nur  in  einer  einzigen  Configuration  vom 
Schmelzp.  172®.  Um  nun  zur  zweiten  geometrischen  Isomeren  zu 
gelangen,  wurde  versucht,  Bromwasserstoff  an  die  «-Phenylzimmt- 
säure anzulagern  und  wieder  abzuspalten.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  wird  die  «-Phenylzimmtsäure  durch  bei  0®  gesättigte 
Bromwasserstoffsäure  nicht  verändert.     Beim  Erhitzen  aber  von 


*)  Ber.  26,  65^—665.  —  «)  ißazz.  chim.  ital.  8,  429. 
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a-Phenylzimmtsäure  mit  bei  0®  gesättigter  Bromwasserstoffsäure 
im  geschlossenen  Rohre  auf  125°  erhält  man  in  verfilzten  zarten, 
bei  185®  schmelzenden,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslichen  Nadeln 
krystallisirende  ß-Brom-u-phefiyhimmtsäure^  CeH5-CHBr-CH(CeH5) 
CO  OH,  welche  beim  Neutralisiren  in  alkoholischer  Lösung  mit 
alkoholischem  Kali  bei  der  geringsten  Erwärmung  nach  der  Glei- 
chung CeH5-CHBr-CH(CeH5)COOK  =  KBr  -f  C0.,+  C,H,-CH 
=CH-C6H5  in  Bromkalium,  Kohlensäure  und  Stuben  zerfällt 
Die  darauf  versuchte  Addition  von  Brom  an  a-Phenylzimmtsäure 
gelang  auf  keine  Weise.  Hierauf  wurde  nach  dem  Vorgange  von 
Cabella^)  die  a-Phenylzimmtsäure  vom  Schmelzp.  172®  durch 
Sättigen  ihrer  methylalkoholischen  Lösung  mit  Chlorwassei*stoff 
in  den  prachtvolle,  grolse,  weiche,  farblose,  bei  77  bis  78®  schmel- 
zende Nadeln  darstellenden  a-Phefiyhimmtsäure-Methyläther  über- 
geführt und  dieser  in  Chloroformlösung  durch  Behandeln  in  der 
Wärme  mit  einer  siedenden  Lösung  von  Brom  und  Chloroform  in 
das  ebenfalls  schon  von  Cabella  (1.  c.)  beschriebene  a-Phenyl- 
zimmisäure-Mähylätlierdibromür,  CeHg-C HBr-CBr(C6H5)C00CH„ 
umgewandelt,  welches  schöne,  derbe,  in  allen  Lösungsmitteln  mit 
Ausnahme  von  Chloroform  schwer  lösliche,  bei  IIP  schmelzende  Ta-^ 
fein  bildet.  Wird  dieses  a-Phenylzimmtsäure-Methylätherdibromür 
(1  Mol.)  in  warmer  alkoholischer  Lösung  mit  alkoholischem  Kali 
(1  Mol.)  behandelt,  so  erhält  man  unter  Abscheidung  von  Brom- 
kalium neben  einer  geringen  Menge  von  Monobromstilben,/3-Brom- 
a-phefiyhimmtsäure-Methyläther^  C6H6-CBr=:C(CöH;,)COOCH3,  in 
weifsen,  büschelförmig  verwachsenen,  in  Weingeist  und  Aether 
auf  serordentlich  leicht  löslichen,  bei  70®  schmelzenden  Nadeln. 
Durch  Verseifung  dieses  Methyläthers  mit  alkoholischem  Kali  die 
freie  /3  -  Brom  -  a  -  phenylzimmtsäure  zu  gewinnen,  gelang  nicht, 
indem  durch  das  alkoholische  Kali  sofort  das  Brom  heraus- 
genommen und  durch  Wasserstoff  ersetzt  wurde.  Es  entstand 
demnach  sofort  a-Phenylzimmtsäure  vom  Schmelzpunkte  172®. 
Wurde  das  bei  111®  schmelzende  a-Phenylzimmtsäure-Methyläther- 
dibromür  anstatt  mit  l  Mol.  sofort  mit  3  Mol.  alkoholischem  Kali 
in  der  Wärme  behandelt,  so  wurde  das  Kaliumsalz  der  a-Phenyl- 
^immtsäure  erhalten.  Endlich  wurde  noch  versucht,  in  dem  bei 
70®  schmelzenden  /3-Brom-a-phenylzimmtsäure-Methyläther  das 
Bromatom  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  saurer  Lösung  zu 
ersetzen  und  hierbei  wieder  der  gewöhnliche  a-Phenylzimmtsäure- 
Methyläther  vom   Schmelzp.   77    bis   78®   gewonnen.     Schliefslich 


')  JB.  f.  1884,  S.  1299  ff. 
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wurde  das  bei  der  Einwirkung  von  1  Mol.  alkoholischem  Kali  auf 
das  a-Phenylzimmtsäure-Methylätherdibromür  als  Nebenproduct 
entstehende  MonobromstiJben  nach  der  Gleichung:  CgHs-CH^C 
(C,H5)C00K  +  Br,  =  C6*H5-CHBr-CBr(C,H3)COOH  =  KBr 
-f  COi  4*  C6HB-CH=CBr-C6H5  auch  durch  Eintragen  von  Brom 
in  eine  bei  40  bis  46^  gesättigte  wässerige  Lösung  von  a-phenyl- 
zimmtsaurem  Kalium  erhalten.  Es  wurde  aus  dem  Reactions- 
product  mit  Aether  extrahirt  und  hinterbleibt  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Aethers  als  ganz  schwach  gefärbtes  dickliches  Oel, 
welches  nach  längerem  Stehen  zu  Prismen  erstarrt,  die  zwischen 
22  und  2b^  schmelzen.  Wt 

Emil  Erlenmeyer  jun.  Ueber  Benzoylamidozimmtsäure 
und  deren  Aethylester  i).  —  Benzoylamidozimmtsäure  ist  erhält- 
lich aus  dem  Lactimid  durch  AufnaJime  von  Wasser.  Die  Ueber- 
führung  geschieht  durch  wässerige  Alkalien.  1  Mol.  Lactimid,  in 
der  100  fachen  Gewichtsmenge  Wasser  suspendirt,  wird  mit  einer 
Lösung  von  etwas  mehr  als  1  Mol.  Aetznatron  in  der  10  fachen 
Menge  Wasser  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erhitzt, 
dann  die  heifse  Lösung  mit  Salzsäure  gefällt.  Der  so  erhaltene 
Niederschlag  krystallisirt  aus  Alkohol  in  ■  wasserhellen  Prismen. 
Zwischen  210  bis  228®  tritt  Zersetzung  ein.  Mineralsäuren  und 
Alkalien  spalten  in  Benzamid  und  Phenylbrenztraubensäure. 
Kaliumpermanganat  oxydirt  zu  Bittermandelöl.  Der  Aethylester 
entsteht:  1.  aus  dem  Lactimid  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure. 
Feine  Nadeln,  die  bei  149®  schmelzen.  Mit  Essigsäureanhydrid 
und  essigsaurem  Natron  erhitzt,  bildet  sich  Lactimid;  2.  durch 
Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Hippursäureester.  Als  Con- 
densationsmittel  dient  met  Natrium.  Die  Componenten  werden 
in  ätherischer  Lösung  zusammengebracht  unter  Zusatz  von  einigen 
Tropfen  absolutem  Alkohol.  Das  Reactionsproduct  zeigt  dasselbe 
Verhalten  wie  der  oben  beschriebene  Ester.  L,  H. 

Emil  Erlenmeyer  jun.  Ueber  Benzoylamidophenylpropion- 
säure (Benzylhippursäure)  und  ihre  Spaltung  in  Phenylalanin  und 
Benzoesäure*).  —  Die  a- Benzoylamidophenylpropionsäure  erhält 
man,  wenn  man  Benzoylamidozimmtsäure,  die  in  der  zehnfachen 
Menge  Wasser  suspendirt  ist,  mit  2proc.  Natriumamalgam  redu- 
eirt.  Die  Lösung  wird  in  der  Wärme  fractionirt  gefällt.  Die 
erste  Fällung  enthält  aufser  der  reducirten  Säure  auch  noch  nicht 
reducirte.  Zur  Trennung  wird  entweder  letztere  durch  Essigsäure- 
anhydrid  in  ihr  Lactimid   übergeführt   oder   durch  Kochen   mit 


')  Ann.  Chem.  Phai-m.  275,  8—13.  —  «)  Daselbst,  S.  13-20. 
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Natronlauge  in  die  in  Wasser  leicht  löslichen  Säuren,  Phenyl- 
hrenztraubensäure  und  Benzoesäure,  unter  Bildung  von  Ammoniak 
übergeführt.  Die  reducirte  Säure  (CieHigNOg)  ist  aus  Alkohol 
umkrystallisirbar  und  schmilzt  bei  182  bis  183^  sie  bildet  kein 
Lactimid  mit  Essigsäureanhydrid  und  wird  auch  nicht  durch 
dieses  unter  Abspaltung  von  Benzoesäure  zersetzt  Die  nicht 
reducirte  Säure  hat  die  Zusammensetzung  (CigHuNOj).  Durch 
Natronlauge  1  :  10,  Schwefelsäure  1  :  3  und  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  im  Rohr  auf  100^  tritt  keine  Spaltung  ein. 
Erhitzt  man  dagegen  mit  concentrirter  Salzsäure  15  Stunden  im 
Rohr  auf  150®,  so  bildet  sich  salzsaures  Phenyldlanin  und  Benzoe- 
säure. L,  H. 

Michele  Denozza.  Sugli  acidi  isoeugenolglicolico  et 
eugenolcinnamico  ^).  —  Die  Isoeugenolglycolsäure  wurde  durch 
Erwärmen  von  Eugenolglycolsäure  mit  Kali  und  absolutem  Alkohol 
während  24  Stunden  auf  100®  dargestellt.  Nach  dem  Entfernen 
des  Alkohols  und  Ansäuern  wurde  die  unveränderte  Säure  mit 
Wasserdampf  übergetrieben  und  die  Isosäure  mehrere  Male  aus 
Wasser  umkrystallisirt.  Die  Isoeugenolglycolsäure  wurde  so  als 
sternförmige  Krystalle  vom  Schmelzp.  116®  erhalten.  Sie  löst  sich 
in  172  Thln.  Wasser  und  ist  im  Ganzen  löslicher  als  ihr  Isomeres. 
Ihre  Identität  wurde  durch  Analyse,  Molokulargewichtsbestimmung 
und  Vergleichung  mit  der  nach  Tiemann*)  dargestellten  fest- 
gestellt. Ihr  Baryumsalz  krystallisirt  mit  2  Mol.  Wasser.  Der 
Methyläther^  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  methyl- 
alkoholische Lösung  erhalten,  bildet  weifse  Krystalle  vom  Schmelzp. 
90®,  während  der  entsprechende  Aether  der  isomeren  Säure  nur 
als  Syrup  erhalten  werden  konnte.  Das  aus  dem  Methyläther 
durch  Digeriren  mit  starkem  Ammoniak  während  mehrerer  Tage 
erhaltene  Ämid  schmilzt  bei  213®.  Die  Nitroisoeugeiwlglycolsäure 
bildet  rothgelbe  Krystalle  vom  Schmelzp.  105®.  Sie  wird  am  besten 
in  essigsaurer  Lösung  mit  Säure  von  37®  Be.  und  24  stündigem 
Stehenlassen  dargestellt.  —  Biisoeugenol^  Schmelzp.  175®,  wurde 
erhalten,  als  das  nach  der  Methode  von  Tiemann  erhaltene 
Reactionsproduct  angesäuert  und  dann  mit  Wasserdampf  ab- 
getrieben wurde.  —  Die  Eugenolzimmtsäure^ 

CeH3^ÖCH3 

^O.C.COOH 

CH.CeH, 


»)  Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  553—559.  —  «)  Ber.  24,  2875. 
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wurde  durch  Erwärmen  Ton  Natriumeugenolglycolat,  Benzaldehyd 
und  Acetanhydrid  auf  160®  erhalten.  Die  Säure  bildet  schwach 
geibe  Krystalle  vom  Schmelzp.  142®,  die  sehr  schwierig  zu  rei- 
nigen sind,  ist  wenig  in  kaltem,  reichlich  in  heifsem  Benzol  lös- 
lich und  in  Wasser  und  Essigsäure  unlöslicL  Von  Sahen  wurden 
das  Natrium-,  das  Silber-  und  das  Baryumsalz  dargestellt.  Letz- 
teres enthält  Va  Mol.  Wasser.  Ldt 

C.  Liebermann  1)  berichtete  über  eine  neue  Synthese  der 
Mozimmtsäwre,  Er  wies  nach,  daTs  die  von  Claisen  und  Cris- 
mer')  und  von  Fittig  und  Stuart*)  zuerst  beschriebene  Benzal- 
mcionsäure^  welche  zweifellos  die  Raumfonnel 

CeH,-C-H 

COOH-C-COOH 
besitzt,  nicht,  wie  Claisen  und  Grismer  (1.  c.)  angeben,  beim 
Erhitzen  auf  195®  quantitativ  in  Zimmtsäure  und  Kohlensäure 
zerfallt,  sondern  daTs  sich  auch  gleichzeitig  QiYfOA  AUozimnüsäure^) 
bildet,  welche  durch  den  Schmelzp.  67  bis  68®,  Krystallform,  und 
das  saure  Anilinsalz  als  solche  mit  Sicherheit  nachgewiesen 
wurde.  Hiermit  ist  ein  positiver  Beweis  für  die  Richtigkeit  der 
aus  der  van't  Hoff-Wislicenus'schen  Theorie  abgeleiteten 
Raumformeln  für  die  Zimmtsäure, 
Cj  Hj — C— H 

H— C-COOH 
und  für  die  AUozimmtsäure, 

CeHj— CH 

COOH— C— H 
erbracht,  und  zwar  ist  das  Formelverhältnifs  der  beiden  Säuren 
zu  einander  um  so  sicherer  festgestellt,  als  die  Zimmtsäure 
niemals  in  die  Allozimmtsänre  übergeht,  und  daher  von  einer 
Entstehung  der  AUozimmtsäure  aus  der  Zimmtsäure  bei  der  Spal- 
tung der  Benzalmalonsäure  keine  Bede  sein  kann.  Wt 

H.  Mach.  Untersuchungen  über  Abietinsäure*).  —  Die  aus 
Colophonium  nach  verschiedenen  Methoden  dargestellten  Säuren 
sind  identisch.  Keine  der  bisher  für  die  Abietinsäwre  aufgestellten 
Formeln  ist  richtig,  weil  immer  mehr  oder  weniger  unreine  Prä- 
parate untersucht  wurden.    Die  reine  Säure  schmilzt  bei  153  bis 


>)  Ber.  26,  1571.  —  •)  JB.  f.  1888,  S.  968fE.  —  »)  JB.  f.  1883,  S.  1116  ff. 
-  0  JB.  f.  1890,  S.  1884  ff.;  f.  1891,  S.  1910 ff.  —  *)  Monatsh.  Chem.  14, 
186-201. 
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154<>.  Durch  die  Elementaranalyse  und  Molekulargewichtsbestim- 
mung  ist  die  Formel  CigHagOa  für  die  Abietinsäure  sehr  wahr- 
scheinlich gemacht,  sie  soll  durch  die  Analyse  von  Derivaten  noch 
erhärtet  werden.    Ein  Kaliumsalz  entspricht  der  Formel 


Säuren  mit  3  At.  Sauerstoff. 

Alfred  Einhorn  und  Richard  "Willstätter.  Ueber  die 
Hexahydrosalicylsäure  1).  —  Einhorn  und  Willstätter  be- 
schreiben eine  durch  Reduction  von  Salicylsäure  oder  Anthranil- 
säure  in  amylalkoholiscber  Lösung  mit  Natrium  erhaltene  Säure  vom 
Schmelzp.  105^  welche  aus  Wasser  in  farblosen,  wohlausgebildeten 
Nadeln  oder  vierseitigen  Prismen  krystallisirt,  und  sprechen  die- 
selbe als  Mexdhydrosalicylsäure  an.  Eine  Reihe  von  Amido-  und 
Oxysäuren  lieferten  in  gleicher  Weise  Reductionsproducte ,  über 
welche  später  berichtet  werden  soll.  (Verfasser  erhielten  später 
durch  Reduction  von  Salicylsäure  nur  normale  Pimelinsäure, 
welche  bei  105<>  schmilzt.  Hexahydrosalicylsäure  konnte  auf 
diesem  Wege  nicht  wieder  erhalten  werden.   Anm.  d.  Ref.)  Mg. 

P.  W.  Hofmann  in  Ludwigshafen  a.  Rh.  Verfahren  zur 
Darstellung  reiner  Salicylsäure  *).  D.  R.-P.  Nr.  65131  vom 
19.  März  1892.  —  Die  rohen  Salicylsäurelaugen  werden  unter 
Erwärmen  so  lange  mit  einer  Zinnchlorürlösung  versetzt,  bis  die 
sich  oben  abtrennende  Flüssigkeit  wasserhell  geworden  ist.  Diese 
von  dem  öligen  Bodensatz  getrennte  Flüssigkeit  wird  dann  mit 
Salzsäure  versetzt  und  die  ausgeschiedene  Salicylsäure  ausge- 
schleudert und  gewaschen.  Die  ausgeschleuderte  Flüssigkeit, 
sowie  weitere  Auskochungen  des  öligen  Bodensatzes  können 
weiter  auf  Salicylsäure  und  Zinn  verarbeitet  werden.  Sd. 

P.  W.  Hof  mann  in  Ludwigshafen  a.  Rh.  Verfahren  zur 
Reinigung  von  organischen  Säuren  und  Phenolen  s).  D.  R.-P. 
Nr.  67696  vom  27.  März  1892.  —  Das  Verfahren  der  Reinigung 
von  Salicylsäure  in  Lösung  mit  Zinnchlorür  *)  kann  auch  auf  die 
Reinigung  von  anderen  Säuren  (m-  und  o-Kresotinsäuren,  der 
Anissäure,  Vanillinsäure,  Veratrinsäure  und  Protocatechinsäure) 
und  von  Phenolen  (wie  Resorcin)  ausgedehnt  werden.   —   Nach 


0  Ber.  26,  2913—2914.  —  ^)  Daselbst,  Ref.  70.  —  »)  Daselbst,  Ref.  518. 
*)  Daselbst,  Ref.  70;  D.  R.-P.  Nr.  65131  vom  19.  März  1892. 
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einem  Zusatzpatent  ^)  desselben  kann  in  dem  vorstehenden  Ver- 
fahren das  Zinnchlorür  auch  durch  andere  lösliche  Zinnsalze 
(Ziunsulfat)  ersetzt  werden.  Sd, 

H.  Lajoux  und  A.  Grandval^)  berichteten  über  die  Dar^ 
sldlung  und  Eigenschaßen  der  Quechsilberscdicylate.  Das  normale 
Mercurisalicylat,  [C6H4(OH)COO],Hg,  entsteht  beim  Fällen  eines 
Mercurisalzes  mit  normalem  Natriumsalicylat  in  der  Kälte  und 
ist  ein  weifser,  in  Wasser  nicht,  in  Lösungen  von  Ghlornatrium, 
Cyankalium  und  Jodkalium  leicht  löslicher  Niederschlag.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  in  Salicylsäure  und  basisches 
Salz.  Das  basische  Mercurisdlicylaty  C6H4(-0-,  -COO-)Hg,  ent- 
steht aufser,  wie  eben  angegeben,  noch  beim  Kochen  von  Salicyl- 
säure mit  frisch  gefällteni  Quecksilberoxyd,  indem  Salicylsäure 
in  siedendes  Wasser  eingetragen  und  unter  Rühren  die  corre- 
spondirende  Menge  frisch  gefällten  Quecksilberoxyds  hinzugegeben 
wird.  Es  ist  ein  weifses,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
form unlösliches  Pulver,  welches  sich  unter  dem  Einflüsse  der 
Hitze  in  Wasser,  Kohlensäure,  Phenol,  Quecksilber  etc.  zersetzt 
In  Wasser  aufgeschlämmt  und  der  Einwirkung  eines  Stromes  von 
Schwefelwasserstoff  ausgesetzt,  verändert  es  langsam  die  Farbe, 
indem  es  sich  anfangs  citronengelb ,  dann  braun  und  schliefslich 
schwarz  färbt.  In  der  Hitze  geht  diese  Farbenänderung  sehr  viel 
rascher  vor  sich.  Schwefelalkalien  und  ebenso  Ammoniak  und 
Natronlauge  lösen  das  basische  Mercurisalicylat  leicht  auf.  In 
Chlornatrium-  und  Jodkaliumlösungen  löst  es  sich  leichter  in 
der  Wärme  als  in  der  Kälte.  Alle  diese  Lösungen  enthalten 
auch  in  der  Wärme  das  Salz  unverändert.  Durch  concentrirte 
Salzsäure  wird  es  vollständig  zersetzt,  und  auch  in  Cyankalium 
löst  es  sich  nur  unter  Zersetzung  auf.  Wt 

B.  Fischer  und  B.  Grützner»)  beschrieben  einige  von  ihnen 
dargestellte  basische  WismtUhsahe.  Nach  ihren  Versuchen  gelingt 
die  Darstellung  von  basischem  Wismtdhsalicylat ^  BiO.CjHsOa, 
in  der  Weise,  dafs  man  1  Mol.  krystallisirtes  Wismuthnitrat  in 
der  annähernd  vierfachen  Gewichtsmenge  verdünnter  Essigsäure 
löst,  mit  der  ungefähr  40  fachen  Gewichtsmenge  Wasser  verdünnt, 
und  aus  dieser  Lösung  mit  Ammoniak  Wismuthbydroxyd  aus- 
fällt. Der  Niederschlag  von  Wismuthbydroxyd  wird  so  lange  durch 
Decantiren  gewaschen,  bis  sich  im  Waschwasser  keine  Salpeter- 
säure mehr  nachweisen  läfst,    dann   mit  Wasser   angeschlämmt 


')  Ber.26,  Ref.  519;  D.  R.-P.  Nr.  67893  vom  19.  Mai  1892.  —  «)  Compt. 
rend.  117,  44.  —  '')  Arch.  Pharm.  231,  680. 
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und  in  der  Wärme  mit  1  Mol.  Salicylsäure  behandelt.  Beide 
Componenten  verbinden  sich  in  der  Wärme  zu  einem  Krystall- 
magma,  und  das  so  gewonnene  basische  Wismuthsalicylat  stellt 
ein  weifses,  elektrisches,  leichtes,  aus  mikroskopischen,  prisma- 
tischen Krystallen  bestehendes  Pulver  dar.  Auf  gleiche  Weise 
Wismuthsalicylate  zu  erhalten,  welche  auf  1  Mol.  Wismuth- 
hydroxyd  2  bezw.  3  Mol.  Salicylsäure  enthielten,  gelang  nicht. 
Auf  dieselbe  Weise  wie  das  Wismuthsalicylat  wurde  auch  Wismuth- 
suhgallat^  C7H5  05.Bi(OH)a,  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Gallus- 
säure auf  1  Mol.  Wismuthhydroxyd  als  schwefelgelbes  Pulver 
erhalten.  Ebenso  wie  bei  der  Salicylsäure  konnten  auch  bei  der 
Gallussäure  keine  Wismuthgallate  gewonnen  werden,  welche  auf 
1  Mol.  Wismuthhydroxyd   2  oder  3  Mol.  Gallussäure  enthielten. 

Wt. 
Paul  C.  Freer.  Einige  Reactionen  des  Acetessigesters  und 
des  Salicylsäureäthylesters  i).  —  Auf  Grund  zahlreicher  experi- 
mentell gefundener  Thatsachen  hat  J.  U.  Nef  2)  die  Ansicht  aus- 
gesprochen, dafs  Acetessigester  sowohl  in  freiem  Zustande  als 
auch  in  seinen  metallischen  Verbindungen  sich  als  /J-Hydroxy- 
crotonsäureester  verhalte.  Wenn  bei  Einwirkung  von  Säure- 
chloriden oder  Alkylhaloiden  auf  Natriumacetessigester  ein  directer 
Austausch  des  Natriums  gegen  Säureradical ,  bezw.  Alkyl,  statt- 
fände, so  müfste  die  genannte  Reaction  noch  viel  energischer  bei 
den  Salzen  der  Schwermetalle,  wie  Kupfer-,  Blei-,  Quecksilber- 
acetessigester  vor  sich  gehen.  Da  dies  nicht  der  Fall  ist,  so 
nimmt  Nef  an,  dafs  zuerst  eine  Addition  der  genannten  Agentien 
an  den  Natriumacetessigester  stattfinde  und  dafs  erst  nachher 
durch  Abspaltung  von  HalogenwasserstoflFsäure  die  Reaction  unter 
Bildung  von  substituirtem  Acetessigester  sich  vollendet.  Es  wurde 
deshalb  das  Verhalten  des  Natriumsalicylsäureesters  untersucht, 
welcher  mit  dem  Natriumacetessigester,  falls  letzterer  mit 
/3-Hydroxycrotonsäureester  identisch  ist,  die  Gruppe  C(OH) 
=C  (G  0  0  Ca  Hg)  gemeinsam  hat.  Natriumsalicylsäureester  wird 
am  besten  durch  Schütteln  von  Salicylsäureester,  der  mit  dem 
fünffachen  Volum  Aether  verdünnt  ist,  mit  concentrirter  Nutron- 
lauge  erhalten.  Die  Masse  erstarrt  und  zerfällt  nach  dem  Trocknen 
zu  einem  weifsen  Pulver.  Wird  dieses  in  trockenem  Chloroform 
suspendirt  und  mit  Brom  bis  zur  dauernden  Färbung  versetzt, 
so  scheidet  sich  sofort  Bromnatrium  aus.  In  der  Chloroform- 
lösung befindet  sich  Salicylsäureester  und  etwas  vfemger  Dibrom- 


')  J.  pr.  Chem.  47,  236—252.  —  «)  Ann.  Chem.  266,  52. 
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salicylsäureester  y  welcher  aus  Alkohol  in  grofsen,  perlmutter- 
glänzenden  Blättchen  krystallisirt  und  bei  100  bis  lOP  schmilzt. 
Das  Brom  greift  also  nicht  unmittelbar  das  Natrium  an,  sondern 
ersetzt  Wasserstoff: 

CeH^(0Na)(C00C,H5)  +  2Br,  =  C,H,Br,(0Na)(C00C,H5)  +  2HBr, 
2CeH,(ONa)(COOC,H5)  +  2HBr  =  2CeH^(0H)(C00C,H,)  +  2NaBr. 
Der  Vorgang  entspricht  also  der  Ansicht  von  Nef.  Dagegen  voll- 
zieht sich  der  Austausch  des  Natriums  gegen  das  Benzoylradical 
bei  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  den  trockenen  Natrium- 
salicylsäureester  schon  in  der  Kälte.  Der  Benzoylsalicylsäureester 
stellt  kleine  Blättchen  vom  Schmelzp.  79  bis  80<^  dar.  Er  wird 
beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  in  Benzoesäure  und  Salicyl- 
sänre  gespalten.  Das  Benzoylradical  war  demnach  an  SauerstoiBf 
gebunden,  es  konnte  daher  keine  Addition  bei  der  Bildung  von 
Benzoylsalicylsäureester  stattgefunden  haben.  —  Aethyl-  und 
Methyljodid  reagiren  auf  den  Natriumsalicylsäureester  nur  beim 
Erwärmen  und  bei  Gegenwart  von  Alkohol.  Man  erhält  dabei  Z>e- 
äthylsaUcylsäureester^  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes  Oel  vom 
Siedep.  252«,  welches  beim  Verseifen  die  Adhylscücylsäure  als  farb- 
loses Oel  liefert,  welches  unter  110  mm  Druck  bei  228®  siedet, 
bezw.  den  Aethylester  der  SalicylmHhyläthersäiMre^  welcher  beim  Ver- 
seifen die  MethylscäicyläthersätJire  liefert,  die  in  grofsen,  wasser- 
bellen Prismen  vom  Schmelzp.  98,5<*  krystallisirt.  Sowohl  die  Aethyl- 
wie  die  Methyläthersäure  werden  mit  concentrirter  Salzsäure 
beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Bohr  zu  Salicylsäure  verseift. 
Die  Radicale  sind  also  an  Sauerstoff  gebunden;  es  konnte  daher 
keine  vorhergehende  Addition  stattgefunden  haben.  —  Kupfer- 
salicylsäureester,  durch  Fällung  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Natrinmsalicylsäureester  mit  Kupferacetat  erhalten,  reagirt  selbst 
nicht  beim  Kochen  in  Gegenwart  von  Alkohol  mit  Aethyljodid, 
30  dafs  also  die  Metallderivate  des  Salicylsäureesters  sich  genau 
wie  diejenigen  des  Acetessigesters  verhalten.  Obwohl  diese  That- 
sache  als  Stütze  der  Hydroxylcrotonsäureformel  dienen  kann,  so 
ist  doch  Nef 's  Erklärung  der  Ursache  der  leichten  Umsetzung 
des  Natriumacetessigesters  im  Gegensatz  zu  denjenigen  Sub- 
stanzen, bei  welchen  keine  Addition  stattfindet,  die  unrichtige. 
Salicylsäureester  reagirt  im  Gegensatze  zu  Acetessigester  mit 
Acetylchlorid.  Der  Acetylsalicylsaureester  bildet  ein  dickes  Oel, 
welches  bei  272®  siedet.  —  Durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin- 
hydrochlorid  auf  Acetessigester  entsteht  neben  dem  als  Haupt- 
product  auftretenden  Phenylmethylpyrazolon  etwas  Mesityloxyd 
und  ein   öliger  Körper,   welcher  unter   40  mm  Druck  bei   220'> 
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siedet  und  in  Eältemischuiigen  erstarrt.  Dieser  Körper  war  vom 
Verfasser  1)  als  ein  Isomeres  des  Phenylmethylpyrazolons  be- 
schrieben worden.  Die  Zusammensetzung  der  reinen,  weifsen, 
kürnig-krystallinischen  Substanz,  welche  bei  36°  schmilzt,  stimmte 
jedoch  am  besten  zu  der  Formel  C|3Hi4NaO,  für  welche  nur  der 
Stickstoffgehalt  zu  hoch  gefunden  wurde.  Sie  bildet  mit  Salz- 
säure ein  krystallisirtes  Salz  und  wird  weder  durch  alkoholisches 
Kali,  noch  durch  concentrirte  Schwefelsäure  verändert.  Mit 
Methyljodid  im  geschlossenen  Rohr  erhitzt,  geht  sie  in  ein  wasser- 
lösliches Product  über.  Es  scheint  demnach  wenigstens  eines 
der  im  Phenylhydrazin  an  StickstoiBf  gebundenen  Wasserstoffatome 
noch  unter  gleichen  Verhältnissen  in  dem  bei  36°  schmelzenden 
Körper  zu  bestehen.  Es  zeigte  sich,  dafs  dieser  Körper  identisch 
ist  mit  dem  nach  den  Angaben  von  Nef  bei  Einwirkung  von 
Acetylchlorid  auf  ^-Phenylhydrazocrotonsäureester  entstehenden 
Product,  welches  von  Nef  als  ein  Diacetylderivat  von  der  Con- 
stitution 

CHs .  C— NCCOCHJ .  N(C0CH8)CeH, 

angesehen  worden  war,  dessen  Bildung  als  Hauptstütze  für  die 
Auflassung  des  Acetessigesters  als  /3-Hydroxycarbonsäureester 
angeführt  worden  war.  Die  beschriebene  Substanz  kann  indessen 
ein  Diacetylderivat  nicht  sein.  Falls  Acetessigester  wirklich 
/5 - Hydroxycrotonsäureester  ist,  so  sollte  er  durch  Addition  von 
Bromwasserstoff"  ein  ziemlich  beständiges  Product  liefern.  Dies 
ist  nicht  der  Fall,  denn  trockene  Brom  wasserstoffsäure  zersetzt 
den  Acesessigester  in  ätherischer  Lösung  auch  bei  Einhaltung 
sehr  niedriger  Temperatur  vollständig  analog  der  Salzsäure.  Hr. 
H.  Eckenroth  und  M.  Wolf  2)  beschrieben  einige  von  ihnen 
dargestellte  Phenyl-^  a-  und  ß  -  Naphtyläther  der  Salicylsäure, 
Der  m-m-Dibromsalicylsäure'Ph€nyläthei\  Gg  Hg  Brg  (0  H)  C  0  0  Cg  H5, 
durch  Behandeln  des  Salicylsäure-Phenyläthers  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Brom  dargestellt,  krystallisirt  in  schönen,  weifsen, 
seideglänzenden,  bei  128^  (uncorr.)  schmelzenden  Nadeln  und 
wird  durch  Natronlauge  zu  der  bei  219'^  schmelzenden  m-m-Di- 
bromsalicylsäure  verseift.  Der  in  analoger  Weise  erhaltene 
m-m-Dibromsalicylsäure-U' Naphtyläther ,  Cß Hj  Brg (0 H)  C 0 0  Ci 0  H7 , 
bildet  weifse,  bei  155^  schmelzende,  in  Alkohol  und  Eisessig 
schwer,  in  Schwefelkohlenstoff  leicht  lösliche  Nadeln  und  wird 
durch  Natronlauge  zu  der  gleichen  m-m-Dibromsalicylsäure  ver- 

')  J.  pr.  Chem.  [2]  45,  414.  —  «)  Ber.  26,  1463. 
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seift.  Der  ebenso  gewonnene  m'fn'Dibromscdicylsäure'ß'Naphtyl' 
ätker,  C6H2Br,(OH)COOCioH7,  stellt  weifse,  bei  191o  schmelzende, 
in  Schwefelkohlenstoff  leicht,  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig 
schwerer  lösliche  Nadeln  dar.  Bei  der  Nitrirung  von  a-Naphto- 
salol  in  Eisessiglösung  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,40 
nach  dem  Vorgang  von  Knebel  i)  erhält  man  zwei  Säuren,  eine 
Dinitrosaure,  welche  ausfallt,  und  eine  Mononitrosäure,  welche 
in  Lösung  bleibt  Das  gleiche  Verhalten  zeigt  das  /S-Naphto- 
salol  beim  Nitriren.  Der  asymmetrische  m-Nitrosalicylsäure' 
a-NaphtyläOier,  C6H8(NOa)(OH)COOCioH7,  ist  in  kochendem 
Alkohol  und  Eisessig  ziemlich  leicht  löslich  und  wird  zu  der  bei  228^ 
schmelzenden  asymmetrischen  m-Nitrosalicylsäure  verseift.  Der 
Dinürosälicylsäure  -  a  -  NaphtyläOier ,  Cg  Hg  (N  02)2  (OH)  C 0 0 Cjo H7, 
krystallisirt  aus  Eisessig  in  schönen,  gelben,  bei  192^  schmelzen- 
den Blättchen  und  wird  zu  einer  bei  172®  schmelzenden  Dinitro- 
salicylsäure  verseift.  Der  asymmetrische  m  -  NitrosaUcylsäure- 
ß'NapMyläiher,  C6H3(N02)(OH)COOCioH7,  bildet,  aus  Alkohol 
krystallisirt,  grofse,  gelblichweifse,  seideglänzende,  bei  20P 
schmelzende  Blättchen  und  wird  zu  der  bei  228o  schmelzenden 
Mononitrosalicylsäure  verseift.  Der  Dinürosdlicylsäure'ß'Naphtyl' 
äther,  C6H,(N02)a(OH)COOCioH7,  wird  als  gelbes,  krystallinisches, 
bei  254®  schmelzendes,  in  Alkohol,  Chloroform  und  Aether  schwer, 
in  Dimethylanilin  leicht,  in  Benzol  nicht  lösliches  Pulver  er- 
halten. Derselbe  giebt  bei  der  Verseifung  die  bei  172®  schmelzende 
Dinitrosalicylsaure.  Phenylcarbaminsaurer  Salicylsäwre  -  Phenyl- 
älker,  COC-NHCeH»,  -OC6H4COOC6H5),  nach  dem  Vorgange 
von  Snape^)  durch  Erhitzen  von  Salol  mit  Phenylcyanat  im 
geschlossenen  Rohre  auf  160®  dargestellt,  bildet  weifse,  sehr  gut 
nnd  leicht  sublimirende,  bei  242®  schmelzende,  in  heifsem  Alkohol 
leicht  lösliche  Krystalle.  Der  auf  analoge  Weise  gewonnene 
phenylcarbaminsaure '  Salicylsäure  -  a  -  Naphtyläther^  C  0  (-N  H  Cß  H5, 
-OC6H4COOC10H7),  krystallisirt  in  weifsen,  leicht  sublimirbaren, 
in  Alkohol  und  Aether  löslichen,  bei  244®  schmelzenden  Nadeln.  Der 
phenylcarbaminsaure  Scdicylsäure-ß-Naphtyläther^  CO(-NHC6H5, 
-OCgH^COOCioHj),  wird  in  gelben,  goldglänzenden,  nicht  subli- 
mirbaren, bei  268®  schmelzenden  Blättchen  erhalten.  Beim  Er- 
hitzen von  Salol  mit  Carbanilid  erhält  man  ebenfalls  phenyl- 
carbaminsauren  Salicylsäure 'Phenyläther  neben  Anilin  und  auf 
gleiche  Weise  entstehen  auch  die  phenylcarbaminsauren  Salicyl- 
säure-«- und  -jS-Naphtyläther  aus  Carbanilid  und  Salicylsäure-a- 


0  JB.  f.  1890,  8.  1794  ff.  —  «)  JB.  f.  1885,  S.  591. 
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und  -/3-Naphtyläther.  Äcetylsalicylsäure'Phenyläther^  C6H4(0C2H3O) 
COOCeHß,  durch  Erhitzen  von  Salol  mit  Essigsäureanhydrid 
und  geschmolzenem  Natriumacetat  dargestellt,  krystallisirt  in 
weifsen,  seideglänzenden,  in  siedendem  Alkohol  und  Eisessig 
leicht  löslichen,  bei  98<*  schmelzenden  Nadeln  und  wird  zu  der 
bei  118°  schmelzenden  Acetylsalicylsäure  verseift.  Der  in  gleicher 
Weise  erhaltene  Acetylsalicylsäure'CfrNaphtylöiher^  C6H4(OCjH3  0) 
COOC10H7,  bildet  weifse,  bei  9P  schmelzende,  in  Alkohol  und 
beifsem  Eisessig  leicht  lösliche  Nadeln.  Der  Acetylsalicylsäure' 
ß'Naphtyläther,  CeH4(OC2H3  0)COOCioH7,  erscheint  in  weifsen, 
bei  136<^  schmelzenden,  in  Alkohol  und  Eisessig  leicht  löslichen 
Nadeln.  Beim  Erhitzen  von  Salol,  Salicylsäure-a-  und  -/S-Naphtyl- 
äther  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohre  auf 
100°  wurden  nicht  die  entsprechenden  o-Amidobenzoesäureäther 
erhalten,  sondern  es  trat  jedesmal  eine  Spaltung  des  Esters 
unter  Bildung  von  Salicylsäureamid  und  Phenol  bezw.  a- 
und  /3-Naphtol  ein.  Dinitrodibromsalicylsäure-ß'Naphtyläthery 
Ctj(NOa)3Br2(OH)COOCioH7,  durch  Lösen  von  Dibromsalicylsäure- 
/3-Naphtyläther  in  siedendem  Eisessig  und  Eintragen  der  be- 
rechneten Menge  concentrirter  Salpetersäure  in  die  siedende 
Lösung  dargestellt,  bildet  mikroskopisch  kleine,  röthlichgelbe, 
zwischen  248  und  262°  schmelzende,  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form u.  s.  w.  äufserst  schwer  lösliche  Nädelchen.  Bei  der  Ver- 
seifung liefert  er  /S-Naphtol  und  die  schwefelgelbe,  bei  162° 
schmelzende,  in  Alkohol  und  beifsem  Wasser  leicht  lösliche 
Nadeln  darstellende  Dinitrodibromsalicylsäure  ^  C^(N02)QBr2(OH) 
CO  OH.  Das  Kaliumsah  krystallisirt  in  röthlichen  Nadeln.  Beim 
Kochen  mit  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  verwandelt  sich  der 
Dinitrodibromsalicylsäure-/3-Naphtyläther  in  Dinitrobromsalicyl- 
säure  -  ß  'Naphtylätherphenylamin ,  HN  [-Cg  H5 ,  -C6(N  02)3  Br  (0  H) 
COOC10H7],  welches  schöne,  braune,  glänzende,  bei  222°  schmel- 
zende, in  heifsem  Eisessig  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer 
lösliche  Nadeln  bildet.  Beide  Bromatome  in  dem  Dinitrodibrom- 
salicylsäure-j3-Naphtyläther  durch  Anilinreste  zu  ersetzen,  gelang 
nicht.  Wt 

Hugo  Eckenroth.  Ueber  einige  Derivate  des  Salols  und 
der  Naphtosalole  1).  —  Verfasser  hat  eine  längere  Reihe  von 
Derivaten  des  Salols  dargestellt:  m-m-Dibromsalol,  Schmelzp. 
128°.  —  m-m-Dibrom-a-naphtosalol ,  Schmelzp.  155°.  m-m-Di- 
brom-/3-naphtosalol,  Schmelzp.  191°.  —  m- Nitro-  und  Dinitro- 
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naphtosalol,  Schmelzp.  192<^.  Asymmetrisches  m-Nitro-/S-naphto- 
salol,  Schmelzp.  201<».  Dinitro-/S- naphtosalol,  Schmelzp.  254<^. 
Phenylc&rbaminsaures  Salol,  Schmelzp.  242^;  dasselbe  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Phenylcyanat  auf  Salol  im  Rohr  bei  160®. 
Das  entsprechende  a- Naphtosalol  hat  den  Schmelzp.  244<^,  der 
^-Körper  den  von  268^  Die  Acetylderivate  der  drei  Salole  haben 
die  Schmelzp.  98o,  91»,  ISö».  Durch  Einwirkung  von  NHs  auf 
die  Salole  entsteht  Salicylimid  neben  den  Phenolen  resp.  Naphtolen. 
—  Dinitrodibrom-/S-naphtol  schmilzt  bei  248  bis  262^  Durch 
Einwirkung  von  Anilin  auf  diesen  Körper  entsteht  Dinitrobrom- 
^•naphtosalolphenylamin,  Schmelzp.  222^  Ldt 

Curchod  und  Matras  u.  Co.  Herstellung  von  Salicylsäure- 
estemi).  Franz.  Fat.  Nr.  223188  vom  23.  Juli  1892.  —  Die 
Micyhäureester  werden  aus  Salicylsäure  und  den  Alkoholen  oder 
Phenolen  durch  Erhitzen  mit  Thionylchlorid  (SOCla)  auf  etwa 
110«  erhalten.  Sd. 

F.  Fritsch  in  Ludwigshafen  a.  Rhein.  Verfahren  zur  Hef- 
Stellung  von  Acetolsalicylsäureester  *).  D.  R.-F.  Nr.  70054  vom 
9.  September  1392.  —  Man  erhitzt  ein  salicylsaures  Salz  mit 
Monohalogenaceton  in  Gegenwart  oder  Abwesenheit  eines  Lösungs- 
mittels. Der  entstandene  Acetohälicylsäureester  (Säliqflacetöljf 
CgH4(OH).CO.O.CHj.CO.CH3,  krystallisirt  in  langen,  wolligen, 
bei  7P  schmelzenden  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser  unlöslich, 
ia  heifsem  Wasser  schwer,  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chloro- 
form und  Benzol  leicht  löslich  sind.  Das  Salicylacetol  wird 
ungemein  leicht  verseift.  Sd. 

Byk.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Salicylsäureäthern  des 
Phenols  und  Naphtols,  genannt  „Salole^'s).  Franz.  Fat  Nr.  226  538 
vom  20.  December  1892.  —  Man  gewinnt  die  Salole,  indem  man 
auf  das  Gemenge  von  Salicylsäure  und  Fhenol  Fhosphorpentoxyd, 
Metaphosphorsäure  oder  syrupöse  Fhosphorsäure  in  einem  Kohlen- 
säurestrom und  in  der  Wärme  einwirken  läfst  Sd. 

Bourget  SalacetoH).  —  Das  Präparat  ist  zusammengesetzt 
nach  der  Formel  CeH4(OH)C02CHaCOCH8,  enthält  75  Froc. 
SaUcylsäure  (60  Froc.  Salol).  Im  menschlichen  Organismus  wird  eine 
Dosis  dieses  Präparates  von  2  g  innerhalb  24  Stunden  zersetzt, 
Salicylsäure  läfst  sich  bereits  in  den  ersten  Stunden  im  Harn 
nachweisen.    Das  Salacetol  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  wird 


0  Monit.  ßcientif.  [4]  7,  II,  114.  —  «)  Ber.  26,  Ref.  914.  —  »)  Monit. 
scientif.  [4]  7,  II,  185.  —  *)  Corr.-Bl.  Schw.  Aerzte;  Schw.  Wochenschr. 
Pharm.  31,  297—298;  Ref.  a.  Chem.  Centr.  64,  II,  614. 
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im  Magen  nicht  zersetzt,  sondern  zerfallt  erst  im  Darm  in  seine 
Componenten.  Das  gebildete  Aceton  wird  durch  den  Harn  gleich- 
falls ausgeschieden.  Therapeutisch  wurde  das  Präparat,  in 
Ricinusöl  gelöst,  verwendet.  2  g  Salacetol  gab,  in  Ricinusöl  ge- 
löst, in  24  Stunden  nahezu  die  doppelte  Menge  Salicylsäure  im 
Harn,  als  wenn  das  Präparat  in  Pulverform  verwendet  wurde. 
Empfohlen  wird  es  bei  Magendarmkatarrhen,  Cholera  nostras, 
sowie  auch  gegen  Rheumatismus.  Tr. 

M.  von  Nencki  in  Bern  und  F.  von  Heyden  Nachfolger 
in  Radebeul  bei  Dresden.  Neuerung  in  der  Herstellung  von 
Saloleni).  D.  R..P.  Nr.  68111  vom  25.  Februar  1892.  —  Die 
Sälicylsäureverbindungen  des  Isobutylphenöls  (Schmelzp.  66  bis  68^), 
des  Isoamylphenols  (Schmelzp.  76  bis  78^),  des  Benzylphenols 
(Schmelzp.  102<>),  des  o  -  Thiohresöls  (Schmelzp.  36<>)  und  des 
Kreosots  (flüssig),  die  Zimmtsäureverbindungen  des  Eugenols 
(Schmelzp.  90^)  und  des  Kreosots  (von  wechselndem  Schmelz- 
punkt), endlich  die  Benjsoäsäureveriindung  des  Kreosots  (flüssig) 
wurden  nach  den  Vorschriften  der  früheren  Patente«)  aus  den 
betreffenden  Säuren  und  Phenolen  gewonnen.  8d. 

M.  von  Nencki  in  Bern  und  F.  von  Heyden  Nachfolger 
in  Radebeul  bei  Dresden.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Xylenol- 
salol s).  D.  R.-P.  Nr.  70487  vom  14.  November  1892.  —  Man 
erhitzt  Salicylsäure  und  Xylenol  mit  Phosphorpentachlorid, 
Phosphoroxychlorid ,  Phosphortrichlorid ,  Sulfurylchlorid  oder 
sauren  Alkalisulfaten.  Die  entstandenen  Xylenolsalole  gleichen 
in  ihren  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  ganz  den 
bekannten  Salden.  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  Salicylsäure- 
acetylamidophenylester  *).  D.  R.-P.  Nr.  69289  vom  22.  Januar 
1892.  —  Acetyl-p-amidophenol  wird  mit  Salicylsäure  direct  bei 
Gegenwart  von  Phosphoroxychlorid,  Phosphorpentachlorid  oder 
Phosphortrichlorid  condensirt  *).  Sd. 

F.  von  Heyden  Nachfolger  in  Radebeul  bei  Dresden.  Ver- 
fahren zur  Herstellung  von  substituirten  Salolen^).  D.  R.-P. 
Nr.  70519  vom  14.  September  1892.  —  Man  erhitzt  die  substi- 
tuirten Phenole  mit  Salicylsäure  in  Gegenwart  der  bekannten 
wasserentziehenden  Mittel  (auch  voh  Phosgen  oder  Thionylchlorid). 


»)  Ber.  26,  Ref.  560.  —  •)  JB.  f.  1887,  S.  2594;  f.  1888,  S.  2713,  2714; 
f.  1889,  S.2674.  —  «)  Ber.  26,  Ref.  967.  —  ")  Daselbst,  Ref.  731.  —  *)  JB.  f. 
1887,  S.  2594.  —  «)  Ber.  26,  Ref.  967. 
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Die  erhaltenen  neuen  Verbindungen  sind  farblos,  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Wasser  und  besitzen  eine  stärkere  therapeutische 
Wirkung  als  das  Salol.  Es  wurden  so  hergestellt:  Die  SaUcyl- 
Säureester  von  o-,  m-  und  p- Chlor-,  o-  und  p-Brom-  und  Jod- 
phenol  V'  und  as-Dichlor-,  Dibrom-  und  Dijodphenol,  Trichlor-, 
Tribrm-  und  Trijodphenol  Sd. 

R  Anschützi)  veröflFentlichte  eine  Untersuchung  über 
Saiiqjlidhüdung.  Er  fand,  dafs  beim  Erwärmen  gleicher  Mengen 
Salicylsäure  und  Phosphoroxychlorid  in  Toluol-  oder  XyloUösung 
zwei  Verbindungen  von  der  empirischen  Formel  CjH^Oa  entstehen, 
welche  sich  durch  Chloroform  trennen  lassen.  Die  niedriger 
schmelzende,  in  Chloroform  lösliche  Verbindung,  welcher  wahr- 
scheinlich die  Formel     C«H4|q         zukommt,  wurde   Salicylid, 

die  in  Chloroform  unlösliche,  höher  schmelzende  Verbindung, 
deren  Molekulargewicht  nicht  bestimmt  werden  konnte,  Poly- 
salicyltd,  (C7H4  02)x,  benannt  Beim  Erkalten  der  heifsgesättigten 
ChJoroformlösung  des  Salicylides  scheidet  sich  eine  Doppel- 
verbindung von  Salicylid  und  Chloroform,  das  Salicylidchloroform, 

CgHil      Q    I  .2CHC18,  ab,  welches  prachtvolle,  durchsichtige, 

octaedrische  Krystalle  bildet  und  beim  Liegen  an  der  Luft,  rascher 
beim  Erhitzen  unter  Chloroformabgabe,  verwittert.    Das  Salicylid, 

(dCOI      welches  bei  260  bis  261«  schmilzt,  ist  in  den 


[CH.{; 


(2)0 

gewöhnlichen  Lösungsmitteln  schwer,  bezw.  nicht  löslich.  lOOThle. 
absoluten  Alkohols  von  20<>  lösen  0,03  Thle.,  100  Thle.  siedenden 
absoluten  Alkohols  0,121  Thle.,  100  Thle.  Benzol  von  20»  0,528  Thle. 
und  100  Thle.  siedenden  Benzols  1,358  Thle.  Salicylid.  Von 
siedendem  Wasser  wird  das  Salicylid  nicht  angegriflen,  dagegen 
durch  kochende  Sodalösung  oder  Kalilauge  langsam  in  Salicyl- 
säure umgewandelt.  In  kalter,  concentrirter  Schwefelsäure  löst 
es  sich  langsam  auf,  und  giebt  die  Lösung,  nach  dem  Verdünnen 
mit  Wasser,  mit  Eisenchlorid  die  Salicylsäurereaction.  Durch 
Erhitzen  mit  Methylalkohol  resp.  Phenol  im  geschlossenen  Rohre 
wird  es  langsam  in  Salicylsäure-Methyläther  resp.  Salicylsäure- 
Phenyläther  umgewandelt  Das  in  Chloroform  völlig  unlösliche 
Polysalicylid^  (C7H4  0a)x,  schmilzt  bei  322  bis  325^,  ist  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Eisessig, 
Benzol  nicht  oder  nur  spuren  weise  löslich,  krystallisirt  aber  aus 


')  Ann.  Chem.  273,  73. 
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Nitrobenzol  oder  Phenol  in  weifsen  Nädelchen.  100  Thle.  Phenol 
lösen  bei  95  bis  97^  0,174  bis  0,189  Thle.  Polysalicylid.  In  sieden- 
dem Wasser  ist  das  Polysalicylid  ebensowenig  löslich,  wie  das 
Salicylid.  Durch  Kochen  mit  Alkalilauge  oder  Sodalösung  wird 
es  nur  langsam  in  Salicylsäure  übergeführt.  In  kalter,  concen- 
trirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe,  und  die  Lö- 
sung giebt  auf  Zusatz  von  Wasser  mit  Eisenchlorid  die  Salicyl- 
säurereaction.  Durch  Erhitzen  mit  Phenol  im  geschlossenen 
Rohre  auf  210  bis  220°  wird  es  langsam  in  Salol  umgewandelt. 
Die  von  L.  Milch  ausgeführte  krystallographische  Untersuchung 
der  hier  gewonnenen  Salolkrystalle  ergab  ihre  völlige  Ueberein- 
stiramung  mit  den  früher  von  G.  Wyrouboffi)  gemessenen. 
Durch  Kochen  mit  Anilin  geht  das  Polysalicylid  in  Salicyl- 
anilid  über.     Die  beiden   Salicylide  entstehen    auch  in  kleinen 

Mengen  durch  Kochen  der  Verbindungen  C6H4  |  ^^^^p,.p,    und 

fmCOCl  t(2)uruL/ia 

^*'^*](2)0P0  ^^^  Salicylsäure  in  Toluol-  oder  XyloUösung. 
Hieran  anschliefsend  wies  Verfasser  nach,  dafs  die  hier  be- 
schriebenen beiden  Salicylide  völlig  verschieden  sind  von  den 
von  Gerhardt  (1853),  Kraut  (1869)  und  Schiff  (1872)  er- 
haltenen Polysalicylsäurederivaten,  welche  auch  alle  keine  einheit- 
lichen, chemischen  Verbindungen  sind.  In  analoger  Weise  wie 
die  Salicylide  werden   auch   die  Homosalicylide  oder  Kresotide 

gewonnen.  o-HomosdUcylidchloroforfn,    CHsCeHsj  ^^1q\  .2CHCI3, 

wird  beim  Behandeln  der  o-Homosalicylsäure  (/S-Kresotinsäure) 
mit  Phosphoroxychlorid  in  Toluol-  oder  XyloUösung  und  Um- 
krystallisiren  des  Productes  aus  Chloroform  erhalten.  Es  ist 
sehr  viel  beständiger  und  in  Chloroform  weit  schwerer  löslich 
als  das  Salicylidchloroform.     Beim  Erhitzen  auf  100<^  geht  es  in 

O'Homosalicylid  (/3-Kresotid),  FcHsCeHsl  |*|q^1  ,   über,  welches, 

in  seinen  Eigenschaften  dem  Salicylid  sehr  ähnlich,  bei  293 
bis    295<>    schmilzt.       m  -  HomopolysälicyUd    (Poly  -  y  -  hresotidj, 

CHgCßHgJl^lo       '   durch  Behandeln   der  m-Homosalicylsäure 

y-Kresotinsäure)  mit  Phosphoroxychlorid  in  Toluol-  und  Xylol- 

ösung  dargestellt,   gleicht   in   seinen   Eigenschaften  völlig   dem 

Polysahcylid    und     schmilzt    nach     dem     Umkrystallisiren    aus 

Phenol  bei  292  bis  294<^.    Das  aus  der  p-Homosalicylsäure  und 

')  JB.  f.  1889,  S.  1677. 
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Phosphoroxychlorid    gewonnene    jp  -  Hofnosdlicylid    (a  -  Kresatid), 

CHgCgHgl^^Q       ,    giebt    im   Gegensatze   zum    Salicylid    und 

o-Homosalicylid  mit  Chloroform  keine  Doppelverbindung.  Es 
krystalUsirt  aus  Chloroform  oder  Phenol  in  durchsichtigen,  tafel- 
förmig ausgebildeten,  kleinen,  bei  295  bis  297^  schmelzenden 
Erystallen.  Nach  diesen  Versuchen  hat  man  bei  der  Einwirkung 
Ton  Phosphoroxychlorid  auf  Salicylsäure  und  die  drei  Homo- 
sahcylsäuren  in  Gegenwart  indiflferenter  Lösungsmittel  die  Bil- 
dung zweier  Classen  von  Salicyliden,  der  Salicylide  und  Poly- 
salicylide,  zu  unterscheiden.  Die  zu  den  Salicyliden  gehörenden 
Verbindungen  enthalten  alle  vier  Reste  der  ihnen  entsprechenden 
Säuren  in  lactidartiger  Bindung,  sie  sind,  wie  das  Lactid,  durch 
ihre  Löslichkeit  in  Chloroform  ausgezeichnet,  und  das  Salicylid 
und  O-Homosalicylid  besitzen  die  Fähigkeit,  mit  Chloroform  gut 
krystallisirende  Verbindungen  zu  liefern.  Die  Polysalicylide  ent- 
halten wahrscheinlich  mehr  als  vier  Reste  der  entsprechenden 
Säuren  in  lactidartiger  Bindung,  sie  sind,  wie  das  Glycolid,  in 
Chloroform  unlöslich,  und  man  hat  sie  vielleicht  als  dem  Glycolid 
analog  constituirt  aufzufassen.  Nur  die  Salicylsäure  giebt  bis 
jetzt  ein  Salicylid  und  ein  Polysalicylid,  die  Homosalicylsäuren 
scheinen  dagegen  entweder  nur  eine  dem  Salicylid  oder  nur  eine 
dem  Polysalicylid  entsprechende  Verbindung  bilden   zu  können. 

Wt. 

R.  Anschütz  und  G.  Schroeter^)  bestimmten  die  Molekidar- 
gröfse  des  Sdlicylids  und  der  beiden  Homosalicylide  nach  der 
Raottlt'schen  Methode  und  fanden,  dafs  die  drei  Salicylide 
Molekulargröfsen  besitzen,  welche  dem  Vierfachen  der  einfachen 
Formel  entsprechen.  In  derselben  Weise  wurde  auch  die  Mole- 
kulargröfse  des  Ladids  bestimmt  und  nachgewiesen,  dafs  dasselbe, 
wie  auch  aus  seiner  Dampfdichtebestimmung  hervorgeht,  eine 
Bilactidverbindung  ist.  Danach  wäre  es  vielleicht  zweckmäfsig, 
die  Namen  Lactid  durch  Diladid^  Salicylid  durch  Tetrasalicylid^ 
O-Homosalicylid  durch  Teträ-o-homosaUcylid  und  p-Homosalicylid 
durch  Tära-p-homosaUcylid  zu  ersetzen.  Wt 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Verfahren   zur  Herstellung  von   Salicylid,   (C6H4.CO.O)4,    und 


Polysalicylid,  {C^YL^XO .0\^).    D.  R..P.  Nr.  68960  vom  13.  April 
1892.  —  Man  erwärmt  ein  Gemisch  gleicher  Gewichtsmengen  von 

.     »)  Ann.  Chem.  273,  97.  —  «)  Ber.  26,  Ref.  6Ö1. 
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Salicylsäure  und  Phosphoroxychlorid  mit  der  doppelten  Gewichts- 
menge eines  indifferenten  Lösungsmittels  (Toluol  oder  Xylol). 
Das  erhaltene  Gemenge  von  Salicylid^  CjgHieOg,  und  Folyscdicylid 
trennt  man  mit  Chloroform,  worin  nur  das  Salicylid  löslich  ist 
Das  Salicylid  schmilzt  bei  260  bis  26P,  das  Polysalicylid  bei 
322  bis  325^.  Beide  Körper  liefern  beim  andauernden  Kochen 
mit  Alkalien  oder  Alkalicarbonaten  oder  beim  Erwärmen  mit 
Phenol  auf  220«  Saiol  Sd. 

Actiengesellschaft    für   Anilinfabrikation    in    Berlin. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Salicylidchloroform,  rC6H4  j  q     j 

.2CHCI3I).  D.  R.-P.  Nr.  69708  vom  13.  April  1892.  —  Man 
läfst  heifsgesättigte  Lösungen  von  Salicylid  in  Chloroform  kry- 
stallisiren  oder  kocht  das  Salicylid  mit  einer  zur  völligen  Lösung 
nicht  hinreichenden  Menge  Chloroform.  Das  Salicylidchloroform 
(CagHieOg  +  2CHC18)  krystallisirt  in  durchsichtigen,  an  der  Luft 
allmählich  verwitternden  Krystallen.  Sd. 

Küchler  und  Buff  in  Crefeld.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Amidoalkylsalicylsäuren  und  Acetamidoalkylsalicylsäuren  >). 
D.  R.P.  Nr.  71258  vom  1.  November  1892.  —  Man  reducirt 
Nitroalkylsalicylsäuren  (C  O2  H :  0  R :  N  Og  =  1 : 2 : 5)  in  üblicher 
Weise  zu  Amidoalkylsalicylsäuren^  deren  Chlorhydrate  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich  sind.  Nimmt  man  die  Reduction  in  Eisessig- 
lösung vor,  oder  acetylirt  die  Amidoalkylsalicylsäuren  in  üblicher 
Weise,  so  entstehen  die  entsprechenden  AcetamidoaTkylsdlicyl" 
säuren.  Die  AcetyJamidomethylsalicylsäure  krystallisirt  in  seide* 
glänzenden,  bei  206  bis  207®  schmelzenden  Nädelchen;  die  Acetyl- 
amidoäthylsdlicylsäure  bildet  seidenweiche,  glänzende  Nadeln  vom 
Schmelzp.  189  bis  190».  Sd. 

R.  Di  erb  ach  8)  berichtete  über  Darstellung  und  Eigenschaflcn 
der  Anüidosalicylsäure.  Die  Darstellung  derselben  geschah  in 
folgender  Weise:  Azobenzolsalicylsäure  wurde  in  Natronlauge 
gelöst,  durch  Kochen  mit  Zinkstaub  in  Amidosalicylsäure  über- 
geführt, diese  aus  der  Lösung  durch  Neutralisiren  mit  Schwefel- 
säure ausgefällt,  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Natriumnitrit  diazo- 
tirt.  Die  so  erhaltene  Diazosalicylsäure  wurde  mit  Anilin  in 
ßenzoUösung  behandelt,  nach  Zusatz  von  Aether  vom  ausge- 
schiedenen Dianilidobenzochinonanil  und  Azophenin  abfiltrirt, 
aus  dem  Filtrat  der  Aether  und  das  Anilin  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf  entfernt,   und  die  aus  der  wässerigen  Lösung 

»)  Ber.  26,  Ref.  912.—  «)  Daselbst,  Ref.  1024.  —  »)  Ann.  Chem.  273,  147. 
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sich  abscheidende  AnilidosaUcylsäure  durch  mehrmaliges  Lösen 
in  Soda  und  Fällen  mit  Schwefelsäure,  sowie  durch  mehrmaliges 
Ueberführen  in  das  schwefelsaure  und  das  Baryumsalz  gereinigt. 

Die  so  eThaXieneAnaidosalicylsäure,  CeH3(-OH,-COOH,-NHC6H3), 

[1]  Ca)  [4] 

krystalhsirt  in  weifsen,  büschelförmig  vereinigten  Nadeln  oder  in 
derben,  kleinen  Rosetten,  schmilzt  bei  217,5<>  und  löst  sich  kaum 
in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
form. Mit  Eisenchlorid  giebt  sie  eine  violette  Färbung.  Das 
Baryumsaljs ,  (Cjj Hjo N  03)2  Ba .  6  H^  0 ,  bildet  erbsengrofse ,  oft 
schwach  gelblich  gefärbte,  in  heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem 
Wasser  und  Weingeist  schwerer,  in  Aether  nicht  lösliche,  bei 
231»  unter  Zersetzung  schmelzende  Warzen.  Das  schtvefelsaure 
Sah^  2Cj3H,iN03.H,S04,  krystallisirt  aus  verdünnter  Schwefel- 
säure in  hell  rosa  gefärbten,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lös- 
lichen Rosetten.  Bei  der  trockenen  Destillation  der  Anilido- 
salicylsäure  mit  gebranntem  Marmor  entsteht  p^  Änüidophenoh 
Die  versuchte  Darstellung  der  Anilidosalicylsäure  aus  Bromsalicyl- 
säure  (OH:COOH:Br  =  1 :2:4)  bezw.  aus  dem  Dinitrochlor- 
benzol  (Cl:NOj:NO,  =  1:2:4)  gelang  nicht,  dabei  wurden  aber 
noch  folgende  Verbindungen  erhalten:  Die  entweder  direct  aus 
der  Salicylsäure  mit  Brom  in  Gegenwart  von  Schwefelkohlenstoff 
oder  aus  der  in  Weingeist  suspendirten  Diazosalicylsäure  durch 
Behandeln  mit  Bromwasserstoff  und  Kupferpulver  erhaltene 
Bronisalicylsäfire  vom  Schmelzp.  164^  vereinigt  sich  mit  Anilin 
ZM  bramsdlicylsaurmi  Anilin^  CrHsBrOj  .NHjCüHa,  weichesaus 
Wasser  in  langen,  bei  134®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 
Brmsalicylsäureanilid ,  CeHjBrC-OH, -CONHCgHs),  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  Bromsalicylsäure  mit  Anilin,  Behandeln 
mit  Phosphortrichlorid  und  schliefsliches  Erhitzen  auf  170^  er- 
halten, bildet  lange,  weifse,  seideglänzende,  bei  222°  schmelzende 
Nadeln.  Das  schon  von  Eckenroth*)  dargestellte  Bromsalol^ 
CeHjBrC-OH,  -COOCßHß),  wurde  einmal  durch  Behandeln 
von  Salol  in  Schwefelkohlenstofflösung  mit  Brom  oder  auch 
durch  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  auf  ein  Gemenge  von 
Bromsalicylsäure  und  Phenol  in  weifsen,  glasglänzenden,  bei 
1120  schmelzenden  Prismen  gewonnen.  Es  wird  aber  von  Anilin 
auch  bei  höherer  Temperatur  nicht  angegriffen.  Dinitranüido- 
saUcylsäure,  CeH3[-0H, -COOH, -NHCeH3(N02)(N02)],  durch 

[1]  [2]  [4] 

Erhitzen  von  Dinitrochlorbenzol  (1  Mol.)  mit  Amidosalicylsäure 


')  JB.  f.  1886,  S.  1440. 
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(2  Mol.)  und  Alkohol  von  85  Proc.  im  geschlossenen  Rohre  auf 
130^  dargestellt,  krystallisirt  in  feinen,  ziegelrothen ,  bei  272^ 
schmelzenden,  in  Weingeist,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und 
Aceton  sich  lösenden  Nadeln.  In  Alkalien  löst  sie  sich  mit 
dunkelrother  Farbe  und  färbt  Seide,  Wolle  und  BaunawoUe 
brandgelb.  Durch  Zinnchlorür  wird  sie  zu  Diamidoanüidosalicyl' 
säure,  C6H3[-OH, -COOK, -NHCeHsCNH,)^],  reducirt,  welche 
einen  anfangs  weifsen,  sich  aber  sehr  schnell  violett  und  tiefblau 
färbenden,  in  Wasser  nicht,  in  Weingeist,  Aether  und  Chloroform 
aber  löslichen  Niederschlag  darstellt.  Die  Säure  löst  sich  in 
Säuren  mit  röthlicher,  in  Alkalien  mit  dunkelblauer  Farbe.  Das 
sahsaure  Sah  bildet  bläulich  gefärbte  Nadeln,  das  schwefelsaure 
Sah  hellrosa  gefärbte  Nadeln.  Die  durch  Reduction  der  Dinitro- 
säure  mit  Schwefelammonium    erhaltene   Nitramidanilidosalicyl- 

säure,  CeHsT-OH,  -COOH,  -lJHCeH8(NH2)(N  JJ)],  wird  in  Ziegel- 
ei] [2]  [4] 

rothen,  beim  Erhitzen  cantharidenfarbig  werdenden,  in  Alkalien 
mit  dunkelrother,  in  Säuren  mit  gelber  Farbe  und  auch  in  Wein- 
geist, Aether  und  Chloroform  löslichen  Krystallen  erhalten.  Beim 
Diazotiren  der  Säure  mit  Amylnitrit  unter  Zusatz  von  Salzsäure 
oder  auch  des  Natriumsalzes  mit  Natriumnitrit  unter  Zusatz 
von    Salzsäure     entsteht     die    Nitrophenylaeimidosalicylsäure  i), 

(N0a)CeH3(-N-,  -k-)NC6H3(-OH,  -COOK),  welche  in  weifsen, 
bei  2690  unter  Zersetzung  schmelzenden,  in  Weingeist  und  Aether 
leicht,  und  auch  in  Chloroform  und  Alkalien  löslichen  Nadeln 
krystallisirt.  Aus  der  weingeistigen  Lösung  wird  die  Säure  durch 
Wasser,  aus  der  ätherischen  Lösung  durch  Ligroin  und  aus  der 
alkalischen  Lösung  durch  Säuren  wieder  ausgefällt.  Wt 

H.  Baum.  Darstellung  chlor-  bezw.  bromhaltiger  Isodithio- 
salicylsäuren  2).  —  Läfst  man  3  Mol.  Schwefelchlorid  (S  Clj)  auf 
2  Mol.  Salicylsäure  einwirken,  so  verläuft  die  Reaction  so,  dafs 
das  Schwefelchlorid  zunächst  chlorirend  wirkt  unter  Bildung  von 
p-Chlor-o-oxybenzoesäure  und  Schwefelchlorür  (SjClg).  Letzteres 
fuhrt  dann  die  p-Chlor-o-oxybenzoesäure  in  die  Dichlorisodithio- 
salicylsäure  über: 

.Cl 
S-CeH.^OH 


3Sa  +  2CeH,<g^ojj    =      I  Jj^^H  +  4HCl  +  S. 

s-cjLe-oii 


0  JB.  f.  1888,  S.  1136  ff.;  f.  1889,  S.  1664  ff.  —   «)  Patenthl.  14,  1134. 
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Dafs  die  Reaction  in  der  erwähnten  Weise  verläuft,  geht  daraus 
herror,  dafs  die  Dichlorisodithiosalicylsäure  auch  erhalten  wird 
durch  Einwirkung  von  Schwefelchlorür  auf  p-Chlor-o-oxybenzoe- 
säure.  Die  Salicylsäure  suspendirt  man  am  zweckmäfsigsten 
in  Chloroform,  SchwefelkohlenstoflF  oder  Tetrachlorkohlenstoff. 
Nimmt  man  statt  des  Schwefelchlorids  Schwefelbromid,  so  erhält 
man  die  entsprechende  Bromverbindung.  Die  wasserhaltige  Chlor- 
isodithiosalicylsäure  schmilzt  bei  117  bis  120^  die  scharf  getrocknete 
bei  1400.  Das  Natriumsalz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Sprit. 
Bromisodithiosalicylsäure  schmilzt  bei  153o.  Das  Natriumsalz 
krystallisirt  in  flachen,  strohgelben  Prismen  und  hat  einen  nicht 
unangenehmen  Geschmack.  Die  neuen  Säuren  sollen  zu  medici- 
nischen  Zwecken  dienen.  Bru, 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Thiosalicylsäure 
und  o-Sulfobenzoesäure  1).  D.  R.-P.  Nr.  69073  vom  7.  November 
1891.  —  o-Diazobenzoesäure  liefert  in  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstoff eine  rothe  Verbindung  Cg  H^  (C  Oj  H)  N :  N  .  S  H ,  di e 
durch  Kochen  mit  Wasser,  Alkalien,  Alkalicarbonaten  oder 
Ammoniak  unter  Stickstoffentwickelung  in  die  Thiosälicyhäure, 
Sj(CjH4C0,H),,  übergeht.  An  Stelle  von  Schwefelwasserstoff 
können  auch  die  Sulfide,  Sulfhydrate  der  Alkalien,  alkalischen 
Erden  und  des  Ammoniaks,  sowie  die  Salze  der  Thiokohlensäure 
verwendet  werden.  Benutzt  man  Xanthogenate,  so  entsteht  beim 
Erwärmen  mit  Wasser  erst  das  Derivat  der  Thiosalicylsäure, 
C6H4(CO,H)(S.CSOC,H5),  welches  erst  durch  Alkalien  in  die 
Thiosalicylsäure  übergeht.  Oxydirt  man  die  Thiosalicylsäure  mit 
Salpetersäure  oder  Kaliumpermanganat,  so  entsteht  die  o-Sul/o- 
benzoesäure.  Sd. 

Nach  dem  E.  Merk«)  patentirten  Verfahren  zur  Darstellung 
von  p-Monobrom'm-oxybenzoesäure  werden  135  kg  m-Oxybenzoe- 
säure  in  einem  mit  Rückflufskühler  versehenen  Rührgefäfs  in 
350  kg  Schwefelkohlenstoff  suspendirt,  0,5  kg  Eisenbromür  hinzu- 
gegeben und  unter  Rühren  160  kg  Brom  zuüiefsen  gelassen.  Man  er- 
wärmt auf  30  bis  40<*,  bis  kein  Brom  mehr  vorhanden  ist  und  keine 
Bromwasserstoflsäure  mehr  entweicht.  Dann  wird  der  Schwefel- 
koblenstoff  abdestillirt,  die  gebildete  p-Monobrom-m'OxybenzoP' 
säure  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  worin  sie  in  der  Kälte 
ziemlich,  in  der  Hitze  sehr  leicht  löslich  ist,  gereinigt  und  so  in 


')  Ber.  26,  Ref.  652.  —  *)  Zeitschr.  angew.  Cham.  1893,  S.613;  D.  R.-P. 
^'r.  71 260. 
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rötblich  gefärbten  Spiefsen  erhalten.  An  Stelle  des  Schwefel- 
kohlenstoffs kann  auch  mit  dem  gleichen  Erfolge  Chloroform, 
Eisessig  oder  Tetrachlorkohlenstoff  verwendet  werden.  Die  p-Mono- 
brom  -  m  -  oxybenzoesäure  geht  beim  Schmelzen  mit  Aetznatron 
(Natronlauge  unter  Druck)  schon  bei  180  bis  220®  vollständig 
in  Protocatechusäure  über,  welche  sich  sehr  leicht  in  Brenz- 
catechin  überführen  läfst.  Wt 

Kolbe.  Verfahren  zur  Darstellung  von  gechlorten  p-Oxy- 
benzoesäuren  1).  Franz.  Pat.  Nr.  224548  vom  26.  September  1892. 
—  Mon(h  und  Dichlor-p'Oxybenzoesäure  werden  durch  Einwirkung 
von  freiem  Chlor  oder  von  solchen  Gemischen,  welche  freies 
Chlor  erzeugen  (Salzsäure  und  Chlorate  oder  Hypochlorite),  auf 
p-Oxybenzoesäure  in  essigsaurer  Lösung  gewonnen.  Sd. 

F.  von  Heyden  Nachfolger  in  lladebeul  bei  Dresden. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Chlor-p-oxybenzoesäure  unter  Be- 
nutzung des  durch  das  D.R.-P.  Nr.  60637  geschützten  Verfahrens  ^j. 
D.  R.-P.  Nr.  69116  vom  11.  September  1892.  —  Man  läfst  auf 
p  -  Oxybenzoesäure  (1  Mol.)  in  Gegenwart  einer  indifferenten 
Flüssigkeit  (Essigsäure,  Schwefelkohlenstoff)  Chlor  (1  oder  2  Mol.) 
im  freien  Zustande  oder  in  Form  von  Chlor  erzeugenden  Ge- 
raischen (Salzsäure  und  chlorsaure  und  unterchlorigsaure  Salze) 
einwirken.  Die  entstehenden  Mmio-  und  DicMor'P'Oxybenzoesäuren 
dienen  zur  Herstellung  von  Brenzcatechin  und  Pyrogallol.   Sd. 

B  rissen  et.  Kreosotal  3).  —  Mit  diesem  Namen  bezeichnet 
Brissonet  carbonisirtes  Kreosot,  das  wie  folgt  dargestellt  wird. 
In  eine  Lösung  von  Kreosotnatrium  leitet  man  Chlorkohlenoxyd. 
Hierbei  setzt  sich  das  Kreosotal  ab  und  wird  dieses  von  bei- 
gemengtem Kreosot  durch  Waschen  mit  kalter  Natronlauge  be- 
freit. Das  Trocknen  geschieht  bei  mäfsiger  Wärme.  Auch  in 
alkoholischer  Lösung  läfst  sich  das  Kreosotal  darstellen,  man 
fällt  es  dann  mit  Wasser  aus.  Alle  Bestandtheile  des  Kreosots: 
Guajacol,  Kreosol,  Kresol,  Phlorol,  Phenol  und  der  Dimethyläther 
des  Pyrogallols  gestatten  die  Einführung  eines  Natriumatoms, 
das  dann  weiter  mit  Chlorkohlenoxyd  unter  Abspaltung  von 
Chlornatrium  reagirt.  Das  Kreosotal  ist  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur dick,  erwärmt  dünnflüssig,  geruchlos,  von  bernsteingelber 
Farbe,  schwach  nach  Kreosot  schmeckend,  unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Glycerin,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Chloroform  und  hat  das  spec.  Gew.  1,165.   Anwendung 


0  Monit.  scientif.  [4],  7,  II,  140.  —  «)  Ber.  26,  Ref.  653.  —  »)  Rep    d 
Pharm.  1893,  Xr.  2;  Ref.  a.  Apoth.-Zeitg.  8,  180. 
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findet  es  als  Ersatz  des  Kreosots  und  kann  in  Dosen  von  10  bis 
20  g  ohne  Schwierigkeiten  vertragen  werden.  Tr. 

P.  de  Chambrier^)  wies  nach,  dafs  bei  der  Destillation  der 
p-Honiosalicylsäure  mit  Kalk  nicht,  wie  bisher  angenommen  wurde, 
Orthokresol,  sondern  p-Kresol  entsteht,  welches  nur  von  etwas 
Phenol  begleitet  wird.  Wt 

Rud.  Neifse«)  wies  in  einer  Notiz  über  Kresalde  darauf 
hin,  dafs  entsprechend  den  drei  isomeren  Kresolen  auch  drei 
Kresalole  existiren,  welche  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  in 
Wasser  unlöslich,  einen  schwachen  salolähnlichen  Geruch  besitzen 
und  mit  Eisenchlorid  keine  Reaction  geben.  O'Kresdlol  schmilzt 
bei  35®,  p-Kresdlöl  bei  39^  und  m-Kresdlol  bei  74®.  Letztere 
Verbindung  eignet  sich  gut  als  Streupulver,  die  o- Verbindung 
erzeugt  im  Schlünde  leichtes  Brennen  und  Kratzen.  Die  Kre- 
salole verhalten  sich  im  Organismus  wahrscheinlich  analog  den 
Salolen,  d.  h.  sie  zerfallen  durch  den  Pankreassaft  in  ihre  Compo- 
nenten.  Das  o-  und  p-Kresalol  lassen  sich  auch  bei  Rheumar- 
thritis  und  Pleuritis,  als  Ersatzmittel  für  Natriumsalicylat,  ver- 
wenden, ferner  als  Antiseptica  für  den  Darm  und  die  Harnwege, 
besonders  bei  Typhus  abdominalis.  Es  werden  Dosen  ä  1  g  und 
für  eine  stärker  antipyretische  Wirkung  ä  2g  gegeben;  6  bis  8g 
sind  per  Tag  zu  vertragen.  Die  Nebenwirkungen  sind  nicht 
ernster  Natur  und  treten  immer  nur  vorübergehend  auf,  sie  sind 
nicht  starker  als  wie  beim  Salol.  Wt 

Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Kresotinsäureacetylamidophenyl- 
estem»).  D.  R.-P.  Nr.  70714  vom  5.  März  181)2.  —  Die  Nitro- 
phenylester  der  o - Kresotinsäure  (CHs:OH:COjH  =  1:2:3), 
m  -  Kresotinsäure  (C  Hj :  0  H :  C  Oj  H  =  1 : 3 : 4)  und  p  -  Kresotin- 
säure (CHjiOHiCOaH  =  1:4:5)  werden  reducirt  und  die  ent- 
standenen. Amidophenylester  acetylirt  Oder  man  condensirt  die 
Kresotinsäuren  mit  Acetyl  -  p  -  amidophenol  unter  Benutzung  der 
bekannten,  wasserentziehenden  Mittel.  Der  o  -  Kresotinsäure- 
P'oeetylamidophenylester  bildet  atlasglänzende,  weifse,  bei  18P 
schmelzende  Blättchen,  der  m'Kresotinsäure-p'acetylamidophenyl' 
tster  seidenglänzende,  bei  198®  schmelzende  Nadeln,  und  der 
P'Kresotinsäure'P'acetylafnidophenylester  Blättchen  vom,  Schmelzp. 
167^.  Diese  Verbindungen  rufen  im  Organismus  nicht  jene 
toxischen  Erscheinungen  hervor,  -welche  das  Salol  bewirkt.     Sä. 


')  Ber.   26,    1692.   -    «)  Cham.   Centr.    64,   I,    174.   —    *)   Ber.   26, 
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Die  Actiengosellschaft  für  Anilinfabrikation^)  hat  sich 
ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Kresotid- Chloroform  patentiren 
lassen.  Sie  fand,  dafs  Phosphoroxychlorid  auf  o-Homosalicylsäure 
bei  niederer  Temperatur  einwirkt  als  auf  die  Salicylsäure,  und 
läfst  man  die  Einwirkung,  nach  dem  im  Patent  Nr.  68960  be- 
schriebenen Verfahren,  in  Gegenwart  eines  indifferenten  Lösangs- 
mittels  (Toluol  oder  Xylol)  vor  sich  gehen,  so  kann  auch  das 
Phosphoroxychlorid  durch  Phosphorpentachlorid  ersetzt  werden, 
was  bei  der  Salicylsäure  2)  nicht  möglich  ist.  Hierbei  entsteht 
aber  keine  dem  Polysalicylid  entsprechende  Verbindung,  sondern 
das  in  Chloroform  vollständig  lösliche  Reactionsproduct  besteht 
vorzugsweise  aus  dem  Salicylid  homologen  o-Homosalicylid  (ß-Kre- 
sotid),  [CH3[3]-C6H3(-CO[i],  -Ofa])]*,  welches  bei  293  bis  295<> 
schmilzt  und  in  seinem  Verhalten  dem  in  dem  Patent  Nr.  68  960 
beschriebenen  Salicylid  völlig  gleicht.  In  der  Chloroformmutter- 
lauge findet  sich  noch  ein  nicht  krystallisirendes  Nebenproduct. 
Ebenso  wie  das  Salicylid  verbindet  sich  auch  das  o-Homosalicylid 
mit  Chloroform  zu  der  Doppelverbindung  Cj j  H24  Og .  2  C  H  CI3, 
dem  0' Kresotid- Chloroform^  welches  durch  Kochen  des  o-Kresotids 
mit  Chloroform  erhalten  wird,  beim  Liegen  an  der  Luft  theil- 
weise,  beim  Erhitzen  vollständig  das  Chloroform  abgiebt  und  zu 
therapeutischen  Zwecken  Verwendung  finden  soll.  Wt 

Prud'homme.  Production  directe  d'indigo  artificiels  sur  la 
fibre  3).  —  Zur  directen  Erzeugung  von  Indigo  auf  der  Faser  wird 
die  Bisulfitverbindung  des  o-Nitrophenylmilchsäuremethylketons 
(das  „Indigosalz"  des  Handels)  aufgedruckt,  die  dann  beim  Be- 
handeln mit  Alkalien  in  Indigo  übergeht.  Das  Indigosalz  bildet 
eine  krystallinische  Paste,  die  bei  52^  schmilzt  und  das  Keton 
ausscheidet,  das  sich  beim  Erkalten  wieder  löst.  In  wässeriger 
Lösung  des  Salzes  fällt  das  Keton  beim  Erwärmen  ebenfalls  aus 
und  geht  dann  nur  bei  üeberschufs  von  Bisulfit  wieder  in  Lösung. 
Zum  Theil  erleidet  das  Salz  Reduction,  da  bei  Zusatz 'von  Alkali 
Chinoleingeruch  auftritt.  Ldt 

K.  Heumänn  und  F.  Bachofen*)  berichteten  über  das 
Verhalten  von  Indigo  beim  Erhitzen  von  Alkalien.  Sie  fanden 
die  von  Heumann*)  früher  ausgesprochene  Ansicht  bestätigt, 
dafs  die  beim  Erhitzen  von  Indigo  mit  Alkalien  entstehende 
bräunlichrothe  Schmelze  nicht  Indigweifs^  sondern  Indoxyl  resp. 


»)  Zeitschr.  angew.  Chem.  f.  1893,  S.  614;  D.  R.-P.  Nr.  70158.  —  «)  JB. 
f.  1885,  S.  1477  ff.  —  »)  Bull.  soc.  ohim.  [3]  9,  821—822.  —  *)  Ber.  26,  225. 
—  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  43,  111. 
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dessen  Alkalisalz  enthalte.  Zum  Nachweis  des  in  der  Indigo - 
kaliscbmelze  enthaltenen  Indoxyls  wurde  nach  den  Angaben  von 
A.  V.  Baeyer  1)  verfahren,  und  durch  Versetzen  der  sauren  Lösung 
der  Indigokalischmelze  mit  frisch  bereitetem  Diazobenzolchlorid 
in  wässeriger  Lösung  Benzolazoindoxyl  in  kleinen,  gelbgrün 
metallglänzenden,  bei  229®  schmelzenden  Nadeln  gewonnen.  Die 
durch  Versetzen  der  sauren  Lösung  der  Indigokalischmelze  mit 
p-Diazobenzolsulfosäure  als  Kaliumsalz  erhaltene  IndoxylazöbenzoU 
sulfosäure  bildet  kleine  braune  Kry ställchen ,  die  beim  Reiben 
intensiv  grünen  Metallglanz  annehmen,  sich  in  Wasser  und  kaltem 
Alkohol  wenig  mit  brauner  Farbe,  in  kaltem  Ammoniak  und 
verdünnter  Natronlauge  mit  dunkel  purpurrother  Farbe  lösen  und 
Wolle  und  Seide  in  schwach  saurer  Lösung  schön  rothgelb  färben. 
Durch  Versetzen  der  wässerigen  Lösung  der  Indigokalischmelze 
mit  Brenztraubensäure  wurde  das  Brenztraubensäureindogenid  in 
kleinen,  braunrothen,  bei  190®  schmelzenden  Nadeln  erhalten. 
Das  nach  den  Angaben  von  Forrer^)  durch  Versetzen  der 
wässerigen  Lösung  der  Indigokalischmelze  mit  Isatin  unter  Zu- 
satz von  Soda  dargestellte  Indirubin  ist  ein  braunrothes,  beim 
Reiben  metallisch  glänzend  und  stark  elektrisch  werdendes  Pulver. 
SchUefslich  wurde  noch  nachgewiesen,  dafs  auch  beim  Erhitzen 
von  Indigo  mit  stark  concentrirter  Alkalilauge  In  doxyl  gebildet 
wird.  Das  Vorhandensein  von  Indigweifs  konnte  nicht  nach- 
gewiesen werden.  Hiemach  ist  also  der  beim  Erhitzen  von  Indigo 
mit  Alkalien  entstehende  Leukokörper  nicht  Indigweifs,  sondern 
mit  Indoxyl  identisch.  Wt. 

Justinus  Mullerus.  Ueber  die  elektrolytische  Reduction  von 
Indigo  *).  —  Dieselbe  ist  zur  Zeit  in  der  Technik  nicht  anwendbar, 
da  Indigoweifs  durch  verlängerte  Einwirkung  des  galvanischen 
Stromes  (über  die  Reduction  hinaus)  weitere  Metamorphosen  erleidet, 
ja  die  Indigoküpen  nach  einer  kürzeren  oder  längeren  Einwirkung 
des  elektrolytischen  WasserstofiFs  zerstört  werden.  Entsprechend 
Wartha  und  Goppelsroeder  geht  die  Reduction  des  Indigos 
erst  in  der  Siedehitze  gut  und  vollständig  von  statten,  in  gelöster 
Form  (zum  Theil  neutralisirte  Indigosulfosäure)  schon  in  der 
Kälte.  Diese  Leukoindigosulfosäure  wurde  an  der  Luft  auf  Baum- 
wollgewebe sehr  schön  zu  Blau  o^ydirt,  welches  schon  durch 
kaltes  Wasser  abwaschbar  war.  Seh. 

Fr.  Goppelsroeder*)  wies  in  einer  Notiz  über  die  Hydro- 


»)  Ber.  16,  837.  —  •)  JB.  f.  1884,  S.  901  ff.  —  »)  Chemikerzeit.  17,  1454. 
-  *)  Daselbst,  S.  1633. 
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genation  oder  sogenannte  Reduction  des  Indigotins  zu  Indigweifs 
darauf  hin,  dafs  es  ihm  gelungen  ist,  in  kaustischer  Alkali-  oder 
Erdalkalilösung  fein  suspendirtes  Indigotin  durch  den  elektro- 
lytischen Wasserstoff  in  Indigweifs  umzuwandeln,  dafs  aber  die 
Umwandlung  des  Indigblaus  in  Indigweifs  auf  elektrochemischem 
Wege  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  eine  sehr  unvollkommene 
ist,  während  sie  in  der  Siedehitze  mit  Leichtigkeit  stattfindet, 
dafs  jedoch  der  Strom  nicht  zu  lange  einwirken  darf,  weil  durch 
eine  verlängerte  Einwirkung  desselben  in  der  Kälte  oder  in  der 
Wärme  auf  die  Indigküpe  das  Indigweifs  weitere  Umwandlungen 
erleidet  und  schliefslich  zerstört  wird.  Ferner  zeigte  Verfasser, 
dafs  es  möglich  ist,  auch  mit  Hülfe  des  galvanischen  Stromes 
einen  Farbstoff,  z.  B.  das  Indigblau,  welches  als  ein  in  den  ge- 
wöhnlichen, beim  Färben  anwendbaren  Flüssigkeiten  unlöslicher 
Körper  nicht  direct  zum  Färben  oder  Bedrucken  dienen  kann,  in 
eine  hydrogenirte  Form,  z.  B.  in  Indigweifs^  überzufuhren,  in 
welcher  es  sich  in  der  vorhandenen  Aetzalkali-  oder  Aetzkalk- 
lösung  auflöst  und  somit  die  Faser  durchtränkt,  um  später  an 
der  Luft  die  aufgenommenen  Wasserstoffatome  durch  Oxydation 
wieder  zu  verlieren  und  auf  der  Faser  z.  B.  als  Indigotin  fixirt 
zu  bleiben.  Wt 

H.  S.  Elworthy.  Verbesserte  Methode  und  Apparat  zur 
Oxydation  von  Indigoflüssigkeit  i).  Engl.  Pat  Nr.  18762  vom 
19.0ctober  1892.  —  Behufs  gleichmäfsiger  Oxydation  in  der  Indigo- 
küpe wurde  ein  geeigneter  rotirender  Apparat  angegeben.    Sd. 

Prud'homme.  Enlevage  rouge  hon  teint  sur  bleu  indigo 
cuve2).  —  Die  Brandt 'sehe  Methode  von  rothem  Aetzdruck  auf 
Küpenindigo  beruht  darauf,  dafs  Indigo  von  Bromdämpfen  leicht 
zerstört  wird.  Man  benutzt  zum  Aetzen  ein  Gemenge  von  Alu- 
miniumchlorid in  Dextrin  und  einer  Paste  von  Bromnatrium 
(250Thle.),  Jodkalium  (25Thle.)  und  Kupfersulfür  (25Thle.).  Nach 
dem  Trocknen  wird  gedämpft,  wobei  das  entstandene  Kupfer- 
chlorat  sich  zersetzt  und  die  entstehende  unterchlorige  Säure 
Brom  frei  macht,  welches  den  Farbstoff  zerstört.  Zugleich  wird 
Thonerde  auf  der  Faser  niedergeschlagen.  Nach  dem  Entfernen 
des  Dextrins  wird  auch  Alizarin  gefärbt.  Ldt 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.  Farbstoffe  der  Indigo- 
reihe»). D.  R.-P.  Nr.  68  372.  —  Aehnlich  wie  PhenylglycocoU 
fuhren  auch  seine  Methyl-  und  Aethylderivate  durch  Behandlung 


»)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  921.  —  *)  Bull.  soc.  ohim.  [3]  9,  819—821. 
")  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  277—278. 
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mit  rauchender  Schwefelsäure  von  25  bis  70  Proc.  Anhydrid- 
gehalt zu  Sultbsäuren  der  Indigoreihe.  Die  Temperatur  ist  so 
niedrig  zu  halten,  dafs  beim  Zufügen  neuer  Säure  keine  heftige 
Reaction  stattfindet.  Sofort  nach  völliger  Lösung  ist  das  Anhydrid 
abzustumpfen.  Dann  wird  die  Lösung  durch  einen  Luftstrom 
oder  Eisenchlorid  etc.  oxydirt.  Die  FarbstoflFe  ziehen  auf  Wolle 
in  saurem  Bade  mit  blaugrünen  Tönen.  Ldt, 

M.  Polonowsky  und  J.  Nitzberg.  Sur  la  teinture  au  bleu 
d'indigo  combine  avec  d'autres  colorants  *).  —  Verfasser  geben 
eine  detaillirte  Uebersicht  über  die  Farbstoffe,  die  am  meisten 
gebraucht  werden,  um  Indigo  zum  Theil  zu  ersetzen.  Dieselben 
bieten  jedoch  alle  keinen  vollen  Ersatz,  da  sie,  wenn  sie  wirklich 
die  erforderlichen  Eigenschaften  haben,  zu  wenig  ökonomisch  sind 
oder,  wenn  ökonomisch  vortheilhaft,  in  tinctorieller  Hinsicht  nicht 
genügen.  Nach  längeren  Versuchen  glauben  sie  in  dem  Alizarin- 
blau einen  Farbstoff  gefunden  zu  haben,  der  in  jeder  Hinsicht 
geeignet  ist,  als  Indigoersatz  zu  dienen.  Die  detaillirte  Färbe- 
vorschrift ist  im  Original  nachzusehen.  Die  erlangten  Farbentöne 
entsprechen  in  jeder  Hinsicht  dem  Indigo,  sind  ebenso  lebhaft 
und  besitzen  dieselbe  Echtheit  gegen  Säuren  und  Alkalien.  Sie 
bewirken  ferner,  dafs  Indigo  fester  auf  der  Faser  haftet.  Man 
braucht  bei  dieser  Arbeitsmethode  nui:  den  dritten  Theil  Indigo. 

Ldt 

H.  Wichelhaus.  Herstellung  von  Naphtalinindigo  2).  D.  R.-P. 
Nr.  69636.  —  Da  der  für  den  Indigo  gangbare  Weg  vom  Phenyl- 
glycocoll  aus  für  das  NaphtylglycocoU  nur  schlechte  Ausbeute 
liefert,  so  verfahrt  man  wie  folgt:  Man  schmilzt  a-  oder  ^-Naphtyl- 
amin  mit  Natriumacetat  und  Chloressigsäure  bei  175  bis  185® 
und  dann  noch  mit  Natron  bei  285®,  bis  eine  Probe  in  Wasser 
einen  grünen  Niederschlag  giebt,  der  Naphtalinindigo  ist  und  beim 
Ausziehen  der  Schmelze  mit  Wasser  zurückbleibt.  «-Naphtalin- 
indigo läfst  sich  aus  Chloroform,  /3- Naphtalinindigo  am  besten 
aus  Anilin  krystallisirt  erhalten.  Die  Farbstoffe,  ebenso  wie  ihre 
Sulfosäuren,  färben  in  blaugrünen  bis  grünen  Tönen.  Ldt, 

H.  Wichelhaus  3)  stellte  «-  und  /5- Naphtalinindigo  dar  durch 
Zusammenschmelzen  von  wasserfreiem,  mit  etwas  Essigsäure  ver- 
riebenem Natriumacetat  (50Thle.)  mit  Chloressigsäure  (16Thle.) 
und  et-  oder  ^  -  Naphtylamin  (24  Thle.)  bei  einer  allmählich  auf 
180*  gesteigerten  Temperatur,  Zusatz  von  gepulvertem  Kali 
(50  Thle.) ,    Erhitzen    auf    290^ ,   Lösen    der    rasch    abgekühlten 


')  Monit.  scientif.  7,  685-689.  —  «)  Ber.  26,  916.  —  »)  Ber.  26,  2547. 
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a-  und  /S-Naphtalinindigo. 


Schmelze  in  Wasser,  Behandeln  des  schwärzlich  grünen  Rück- 
standes mit  salzsäurehaltigem  heifsem  Wasser  und  Reinigen  des 
FarbstoflFs  durch  einmalige  Reduction  und  darauf  folgende  Kry- 
stallisation  aus  Anilin.  Die  beiden  so  erhaltenen  Arten  von 
Naphtalinindigo  sind  grüne,  beim  Verreiben  deutlichen  Kupfer- 
glanz zeigende  Pulver;  a-Naphtalinindigo  krystallisirt  aus  Anilin 
in  schwarz  violetten  Nadeln,  ß  -  Naphtalinindigo  bildet  bläuliche, 
weniger  deutliche  Krystalle.  a- Naphtalinindigo  löst  sich  in  ge- 
wöhnlicher und  rauchender  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe; 
/J- Naphtalinindigo  löst  sich  in  gewöhnlicher  Schwefelsäure  mit 
grüner  Farbe  und  fällt  beim  Verdünnen  wieder  aus,  in  rauchen- 
der Schwefelsäure  löst  er  sich  mit  schön  tiefblauer  Farbe,  die 
beim  Verdünnen  in  Blaugrün  übergeht.  Die  Reduction  des  oe-  und 
/3-Naphtalinindigos  gelingt  am  besten  mit  Eisenvitriol  und  Kali. 
In  folgender  Tabelle  sind  die  Farbenerscheiiiungen  zusammen- 
gestellt, welche  bei  der  Reduction,  Sublimation,  Lösung,  Sulfurirung 
und  Ausfärbung  von  Benzol-  und  Naphtalinindigo  auftreten: 


Benzolindigo 

«-Naphtalin- 
indigo 

/9-Naphtalin- 
indigo 

Reductionsproduct  in  Lösung    . 

gelb 

orange 

roth 

Dampf 

roth 

violett 

blau 

Lösung  in  Anilin,  Chloroform, 

roth  bis 

blau 

blau^rün 

Benzol,  Eisessig  u.  s.  w.    .   .  | 

violettblau 

beim  Kochen 

bis  grün 

Sulfosäure  in  wässeriger  Lösung  | 

blau 

blau,  kalt 
blaugrün 

blaugrün 

Sulfosäure  auf  Wolle  und  Seide 

blau 

blau  bis  grün 

grün 

Küpenfärbung  auf  Baumwolle  . 

blau 

blau  bis  grün 

grün 

wt 

A.  Hantzsch  und  A.  Miolati.  Zur  Bildung  innerer  An- 
hydride aus  Ketoximsäuren  i).  ■ —  Die  Kohlenwasserstoffradicale 
wirken  in  den  Oximverbindungen ,  in  denen  sie  direct  mit  der 
Ketoximgruppe  in  Bindung  stehen,  in  dem  Sinne,  dafs  sie  eine 
intramolekulare  Abspaltung  von  Wasser  (sobald  eine  solche  durch 
die  Constitution  der  Verbindungen  möglich  ist)  unter  Ringschliefsung 
begünstigen.  Es  wird  dies  an  einer  Reihe  von  Beispielen  nach- 
gewiesen. Sind  jedoch  die  Kohlen wasserstoflFreste  an  ein  dem 
Carboxyl  benachbartes  Kohlenstoffatom  der  ^-Ketoximsäuren  ge- 
bunden,  so  erschweren  oder  verhindern  sie  die  intramolekulare 


*)  Ber.  26,  1689—1691. 
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ADhydrisirung.  Die  Abhängigkeit  des  Einflusses  von  der  Stellung 
ist  nicht  nur  auf  die  Alkyle  beschränkt ,  sie  zeigt  sich  auch  bei 
der  Carboxylgruppe.  So  wurde  das  Oxim  der  Aethylbenzoylessig- 
säure,  C,  Hg .  C  (N  0  H) .  C  H  (Cj  H,)  C  0  0  H,  weder  durch  Essigsäure- 
anhydrid, noch  durch  concentrirte  Schwefelsäure  anhydrisirt 
Dasselbe  bildet  kleine,  weifse  Krystalle  vom  Scbmelzp.  89  bis  90® 
und  wurde  durch  Oximirung  des  rohen  Esters  der  Säure  in  con- 
centrirt  alkalischer  Lösung  und  darauf  folgendes  Fällen  des  durch 
Mineralsäure  abgeschiedenen  Productes  mittelst  Kohlensäure  aus 
Natronlauge  erhalten.  Als  offene  Säure  löst  es  sich  im  Gegen- 
satz zu  den  Oxazolonen  schon  in  der  Kälte  in  Carbonaten  auf. 

—  Oxim  der  Acdmalonestersäure,  CH,.CNOH.CH<^qq^2H5^ 

entsteht  durch  anhaltendes  Kochen  des  Acetmalonsäureesters  mit 
Hydroxylaminhydrochlorid  in  wässerig  alkoholischer  Lösung  und 
krystallisirt  beim  Erkalten,  bildet  aus  verdünntem  Alkohol  weifse 
Nädelchen  vom  Schmelzp.  148*^.  Die  Estersäüre  konnte  weder 
anhydrisirt,  noch  zur  Dicarbonsäure  verseift  und  ebenso  wenig 
durch  Verlust  eines  Carboxyls  in  Methyloxazolon  übergeführt 
werden.  Danach  sind  für  die  Oxime  ganz  analoge  Erscheinungen 
festgestellt,  wie  sie  insbesondere  von  C.  Bischoff  bei  anderen 
Körperclassen  beobachtet  worden  sind,  dafs  nämlich  der  Einflufs 
der  Radicale  auf  intramolekulare  Reactionen  in  hohem  Grade 
von  ihrer  Stellung  abhängig  ist.  Hr. 

G.  Pulvermacher.  Zur  Kenntnifs  der  Phenyl-a-oxycroton- 
säure^).  —  Durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Phenyl- 
o-üxycrotonsäure  erhielt  Biedermann  2)  eine  bei  98®  schmelzende 
Verbindung,  die  er  als  Diphenyldihydropyridazon  ansah.  Verfasser 
hat  diese  Untersuchung  fortgesetzt  und  ist  zu  der  Ansicht  gelangt, 
dafs  der  genannte  Körper  folgendermafsen  constituirt  ist: 
C.H^.CHiCH.CH.CO 

NH— N.C.H, 
Durch  Kochen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  spaltet  er  sich 
nämlich  in  Phenyl-a-oxycrotons^ure,  Ammoniak  und  Anilin.  Da 
eigenthümlicher  Weise  hierbei  keine  Reduction  der  genannten 
Saure  stattfindet,  hat  Verfasser  diese  direct  mit  Jodwasserstoff 
und  Phosphor  gekocht  und  gefunden,  dafs  sie  keine  Veränderung 
erleidet.  Erst  beim  Erhitzen  auf  160®  im  Einschlufsrohr  findet 
Reduction  statt  unter  Bildung  von  Fhenylbuttersäure  (Schmelzp. 
47  bis  48«).  Ht. 


')  Ber.  26,  462—464.  —  •)  Ber.  25,  4079. 
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A.  Hantzsch  und  A.  Miolatii)  veröfiFentlichten  eine  Unter- 
suchung über  den  Einflufs  der  alkoholischen  fiadicale  auf  die 
Beständigkeit  einiger  innerer  Anhydride  von  Oximidosäuren,  deren 
Resultate  allgemein  dahin  zusammengefafst  werden  können,  dafs 
der  schützende  Einflufs,  welchen  die  alkoholischen  Radicale  im 
Hinblik  auf  die  Spaltung  dieser  Anhydride  durch  Alkalien  aus- 
üben, einmal  mit  dem  Molekulargewicht  und  ferner  mit  der 
Anzahl  der  im  Alkyl  vorhandenen  Methylgruppen  zunimmt.  Die 
Versuche  wurden  angestellt  mit  dem  nach  den  Angaben  von 
Gabriel  und  Max 2)  aus  Phtalylessigsäure  dargestellten  inneren 
Anhydride  des  Oxims  der  Acetylbeneoesäiire,  ferner  mit  dem  aus 
o-Propiophenoncarbonsäure  durch  Behandeln  mit  einer  alkalischen 
Hydroxylaminlösung  gewonnenen  intieren  Anhydride  des  Oxims 
der  Propionylbenzoesäure,  welches  kleine,  weifse,  bei  113  bis  114® 
schmelzende,  nur  in  siedendem  Alkohol  leicht  löbliche  Nadeln 
bildet,  mit  dem  aus  der  correspondirenden  Butyrophenoncarbon- 
säure  dargestellten  und  in  langen,  feinen,  bei  60°  schmelzenden, 
in  Alkohol  und  siedendem  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln  kry- 
stallisirenden  inneren  Anhydride  des  Oxims  der  Butyrylbenzoe- 
säure ^  mit  dem  sehr  feine,  bei  77  bis  78°  schmelzende  Nadeln 
darstellenden  inneren  Anhydride  des  Oxims  der  Isobutyrylbenzo'e- 
säure  ^  mit  dem  schon  früher  aus  Benzylidenphtalid  gewonnenen 
inneren  Anhydride  des  Oxims  der  Phenylacetylbenzoesäure  ^)  und 
endlich  mit  dem  aus  der  Benzoylbenzoesäure  dargestellten  und 
glänzende,  bei  162°  schmelzende,  dem  trimetrischen  Systeme  an- 
gehörende Nadeln  bildenden  inneren  Anhydride  des  Oxims  der 
O'Benzoy  Ibenzoesäure.  Wt 

Frank  H.  Thorp*)  untersuchte  das  Verhalten  der  o-BenzoyU 
benzoesäure  gegen  HydroxyJamin.  Durch  achtstündiges  Erhitzen 
von  o-Benzoylbenzoesäure  mit  3  Mol.  Hydroxylaminchlorhydrat 
und  Alkohol  im  geschlossenen  Rohre  auf  130°  erhielt  er  einen 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Eisesssig  bei  191  bis  193°  schmel- 
zenden Körper,  welcher  nach  dem  Sublimiren  und  nochmaligen 
Umkrystallisiren  aus  Eisessig  in  langen,  schönen,  bei  202  bis  203° 
schmelzenden,  in  Alkalien  und  Wasser  unlöslichen  Nadeln  erhalten 
wurde  und  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  im  ge- 
schlossenen Rohre  auf  130°  o-Phtalsäure  und  salzsaures  Anilin 
lieferte.  Der  Körper  war  nicht  das  Anthrachinonmonoxim,  sondern 
erwies  sich  als  Fhlalanil.    Danach  war  also  das  zuerst  gebildete 


0  Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  79.  —  •)  JB.  f.  1883,  S.  121G;  f.  1884,  S.  1272  ff. 
—  »)  JB.  f.  1885,  S.  1492  ff.  —  *)  Ber.  26,  1261. 
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Benzoylbenzoesäureoxim  bei  der  hoben  Temperatur  und  in  Gegen- 
wart der  Salzsäure  durch  die  Beck  mann 'sehe  Umlagerung  in 
Phtalanilsäure  umgewandelt,  welche  beim  Sublimiren  unter  Ver- 
lust Yon  1  Mol.  Wasser  in  Phtalanil  übergegangen  war.  Das 
Oxim,  C6H5C(NOH)CeH4COOH,  durch  Kochen  von  o-Benzoyl- 
benzoesäure  mit  Hydroxylamin  in  alkalischer  Losung  gewonnen, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  hübschen,  langen,  bei  159  bis  160« 
schmelzenden,  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin  ziemlich  schwer,  in 
heifsem  Alkohol,  Aether  und  Benzol  sehr  leicht  löslichen  Nadeln. 
Auch  in  Alkalien  ist  das  Oxim  sehr  leicht  löslich  und  wird  aus 
diesen  Lösungen  durch  Säuren  unverändert  wieder  ausgefällt. 
Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre 
auf  130<*  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  o-Phtalsäure  und 
salzsaurem  Anilin,  Wie  sich  nachträglich  i)  herausstellte,  lag  in 
dieser  Verbindung  nicht  das  Oxim  selbst,  sondern  sein  Anhydrid 
vor.  Hieran  anschliefsend  wurden  noch  einige  Salze  des  Oxims 
dargestellt.  Das  Stlber-Ammoniumsah,  C..H5qNOAg)C6H4COONH4, 
wurde  durch  Lösen  des  Oximanhydrids  in  Ammoniak  und  Fällen 
mit  Silbernitratlösung  als  weifser,  krystall inischer,  am  Licht  sich 
färbender  Niederschlag  erhalten.  Das  durch  Kochen  des  Oxim- 
anhydrids mit  Barytwasser  dargestellte  Baryumsah,  Ci4H9  03NBa, 
ist  ein  ebenfalls  krystallinischer,  in  Alkohol  und  Aether  unlös- 
licher, mit  concentrirter  Salzsäure  sich*  schon  in  der  Kälte  unter 
Abscheidung  des  ursprünglichen  Anhydrids  zersetzender  Nieder- 
schlag. Das  Kaliumsah,  C14H9O3NK,  .SHaO,  durch  Kochen  des 
Anhydrids  mit  concentrirter  Kalilauge  gewonnen,  krystallisirt  in 
dünnen,  durchsichtigen,  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Blättchen. 

Wt 
Gust.  Komppa^)  veröffentlichte  eine  neue  Synthese  des 
Cumarons,  welches  darin  besteht,  dafs  o-Amido-ö-chlorstyrol 
durch  Diazotiren  und  Kochen  mit  Wasser  in  o-Oxy-o-chlor- 
styrol  und  dieses  durch  Kochen  mit  wässeriger  Kalilauge  unter 
Abspaltung  von  Salzsäure  in  Cumaron  übergeführt  wird.  Das 
als  Ausgangsmaterial  dienende,  schon  von  Lipp»)  dargestellte 
0' Nitro 'CO' chlor  styrol  erhielt  er  in  der  Weise,  dafs  57,5  g  kry- 
stallisirte  Soda  in  400 ccm  Wasser  gelöst,  durch  Einleiten  von 
Chlor  in  Natriumhypochlorid  übergeführt,  diese  Flüssigkeit  in 
eine  auf  50®  erwärmte  Lösung  von  39  g  o  -  Nitrozimmtsäure  und 
15g  Kaliumcarbonat  in  400 ccm  Wasser  eingetragen,  nach  zwei- 
stündigem  Stehen    die    überschüssige    unterchlorige   Säure    mit 


»)  Ber.  26,  1795.  —  *)  Daselbst,  S.  2968.  —  »)  JB.  f.  1884,  S. 
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schwefliger  Säure  zerstört,  mit  Soda  gesättigt  und  mit  Aether 
extrahirt  wurde.  Das  so  erhaltene  o- Nitro- w-Morstyrol  bildet 
lange,  gelbliche,  bei  57,5  bis  58,5<>  schmelzende  Nadeln  und  wird 
mittelst  Zinnchlorür  und  alkoholischer  Salzsäure  zu  o^Amido- 
(Q'Chlorstyrol  reducirt,  welches  aus  Ligroin  in  langen,  schönen  Pris- 
men, aus  Alkohol  nach  Messungen  von  J,  F.  Wük  in  stark  licht- 
brechenden, gut  ausgebildeten,  monoklinen  Krystallen  erhalten 
wird.  Das  PlaiincMoriddoppelsah^  (Cg  Hg  N  013)2  PtCl4,  krystallisirt 
in  langen,  braungelben  Nadeln.  Durch  Diazotiren  unter  Eis- 
kühlung und  späteres  Kochen  mit  Wasser  wird  das  o-Amido- 
o-chlorstyrol  in  das  lange,  dicke,  bei  54,5  bis  55,5®  schmelzende, 
in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  heifsem  Ligroin  leicht,  in 
kaltem  Ligroin  und  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  bildende 
o-Oxy-co-chlorstyrdlj  CeH4(-0H,  -CHCHCl),  übergeführt.  Dasselbe 
giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Natriumnitrit  eine 
violette,  mit  Eisenchlorid  eine  grünblaue  Färbung,  Beim  Kochen 
mit  ziemlich  concentrirter  Kalilauge  verwandelt  es  sich  in  das 
schon  von  Rössingi)  dargestellte  Cumaron,  CeH4(-0-,-CH=)CH, 
welches  ein  farbloses,  bei  172  bis  174o  (uncorr.)  siedendes  Oel 
darstellt,  in  Alkalien  unlöslich  ist,  ein  höheres  specifisches  Ge- 
wicht als  Wasser  besitzt,  und  durch  Schwefelsäure  in  amorphe 
Producte  umgewandelt  wird.  Wt 

St  V.  Kostanecki.  Notiz  über  die  2,3-Oxynaphtoesäure ').  — 
St.  V.  Kostanecki  wies  im  Hinblick  darauf,  dafs  vom  /5-Naphtol 
sich  theoretisch  zwei  Salicylsäuren  (2,1  und  2,3)  ableiten,  und 
dafs  nach  den  Untersuchungen  von  Rabe 3)  die  2, 1-Oxynaphtoe- 
säure  in  der  bei  157®  schmelzenden  /3-Naphtolcarbonsäure  vorliegt, 
nach,  dafs  die  bei  216®  schmelzende  /S-Naphtolcarbonsäure,  welche, 
wie  er*)  früher  fand,  bei  der  Destillation  mit  Essigsäureanhydrid 
ein  Dinaphtoxanthon  liefert,  die  J2,3 -  Oxynaphtoesäure  ist  Er 
fand  nämlich,  dafs,  während  die  bei  157®  schmelzende  /J-Naphtol- 
carbonsäure  sowohl  mit  Diazobenzolchlorid  als  auch  mit  salpetriger 
Säure  unter  Abspaltung  der  Carboxylgruppe  feagirt,  so  dafs  man 
nur  Phenylazo-/3-naphtol  resp.  a-Nitroso-/3-naphtol  erhält,  man 
aus  der  isomeren,  bei  216®  schmelzenden  /J-Naphtolcarbonsäure 
ohne  Schwierigkeiten  eine  Azo-  und  eine  Nitrososäure  erhalten  kann. 
Die  durch  Behandeln  von  /J-Naphtolcarbonsäure  vom  Schmelzp. 
216®  mit  Diazobenzolchlorid  in  alkalischer  Lösung  und  Zersetzen 
des  gebildeten  Natriumsalzes  mit  Salzsäure  gewonnene  l-FhenyU 


')  JB.  f.  1884,  S.  1043.  —  *)  Ber.  06,  2897—2900.   —   •)  Ber.  22,  392; 
JB.  f.  1889,  S.  1787  ff.  —  *)  Ber.  25,  1640;  JB.  f.  1892,  S.  1604  ff. 
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a20'2,3'0xynaphloesäure,  CeH5N=N-CioH6(-OH,  -CO OH),  kry- 
stallisirt  aus  Eisessig  in  braunrothen,  bei  232^  schmelzenden 
Nadeln.  Sie  förbt  Beizen  nur  nach  längerem  Stehen  und  sehr 
schwach  an.  Die  durch  Versetzen  von  /5-Naphtolcarbonsäure  vom 
Schmelzp.  216<^  in  alkalischer  Lösung  mit  der  äquimolekularen 
Menge  Natriumnitrit  und  Eintragen  der  erhaltenen  Lösung  unter 
Umrühren  in  kalte,  verdünnte  Salzsäure  erhaltene  l-Nitroso- 
2,3'03oynapMo€säure,  CioH5(-0,-NOH)COOH,  bildet,  aus  Alkohol 
oder  Eisessig  krystallisirt,  rothe,  bei  185o  unter  Zersetzung  schmel- 
zende, in  concentrirter  Schwefelsäure  sich  mit  braungelber  Farbe 
lösende  Tafeln.  Sie  färbt  Eisenbeize  schön  grün,  aber  die 
Färbungen  sind  gegen  kochende  Seifenlösung  wenig  widerstands- 
fällig. Sowohl  in  der  1-Phenylazo-,  als  auch  in  der  1-Nitroso- 
2,3-oxynaphtoesäure  ist  das  Carboxyl  fest  gebunden,  so  dafs  es 
nur  schwierig  gelingt,  dasselbe  abzuspalten.  Deshalb  wurde  die 
l-Nitroso-2,3-oxynaphtoesäure  (1  Tbl.)  durch  Kochen  in  alko- 
holischer Lösung  (20  Thle.)  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  (1  Vj  Thle.) 
nnd  einigen  Tropfen  Salzsäure  in  die  a-Naphtalindioximanhydrid' 

carbonsäure^  CioH6(=N-Ü,  =N,  -CO OH),  umgewandelt,  welche  aus 
Alkohol  oder  Eisessig  in  weifsen  Nadeln  krystallisirt,  bei  294« 
schmilzt,  un zersetzt  sublimirt,  mit  Kalilauge  ein  weifses  Kalium- 
salz liefert  und  beim  Kochen  mit  Kalilauge  im  Ueberschufs  oder 
mit  öOprocentiger  Schwefelsäure  in  das  schon  von  Goldschmidt 
und  Schmidt!)  beschriebene,  in  Nadeln  krystallisirende  und  bei 

78«  schmelzende  o-NapUaUndioxim^  CioH^(=N-0,  =N),  übergeführt 
wird.  Da  nun  in  diesem  Dioxim  die  beiden  Stickstoffatome  sicher 
die  Stellen  1  und  2  einnehmen,  so  kann  in  seiner  Carbonsäure 
die  Carboxylgruppe  nicht  an  der  1  -  Stelle  stehen  und  es  ist  auf 
einem  von  Uabe's  (1.  c.)  Versuchen  unabhängigen  Wege  gezeigt, 
dafs  in  der  bei  216®  schmelzenden  /3-Naphtolcarbonsäure  das 
Carboxyl  eine  andere  Stelle  als  1  einnimmt.  Die  durch  die 
Carboxylgruppe  besetzte  Stelle  kann  dann  nur  die  3-Stelle  sein, 
da  die  Säure  alle  die  eine  Salicylsäure  charakterisirenden  Re- 
actionen  zeigt,  welcher  Auffassung  auch  das  Verhalten  der  Säure 
bei  der  Oxydation  nicht  widerspricht,  wobei  stets  Phtalsäure 
erhalten  wird.  Wt 

H.  Hosaeus»)  bringt  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  ß-Oxy- 
naphtoesäure  vom  Schmelzp.  216®,  behufs  Aufklärung  ihrer  Con- 
stitation.    Derselbe  folgert  aus  ihrem  Verhalten  gegen  Phosphor- 
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pentachlorid  und  Kaliumpermanganat,  dafs  sie  ihr  Carboxyl  und 
Hydroxyl  auf  die  beiden  Kerne  des  Naphtalins  vertheilt  enthalte. 
—  Beim  einstündigen  Erwärmen  von  1  Mol.  /3-Oxynaphtoesäure 
mit  IVi  bis  IVsMol.  Phosphorpentachlorid  auf  dem  Wasserbade 
unter  Aussclilufs  der  Luftfeuchtigkeit  bildet  sich  das  Oxyriaphtoe- 
phosphorsäurechlorid  ^  ein  dunkel  gefärbtes  Oel,  das  mit  viel 
Petroläther  extrahirt  wurde.  Beim  Abdunsten  des  Lösungsmittels 
im  Vacuum  hinterblieben  rein  weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  63<>. 
Beim  Stehen  über  Kalilauge  und  Wasser  liefert  das  äufserst  leicht 
zersetzliche  Chlorid  die  ß-Oxyriaphtoephosphorsäure^  CnH^POg. 
Diese  Säure  ist  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  schwer 
löslich  in  Aether,  und  schmilzt  unzersetzt  bei  174o.  Beim  längeren 
Kochen  der  wässerigen  Lösung  zerfällt  sie  in  Phosphorsäure  und 
/3  -  Oxynaphtoesäure.  Beim  achtstündigen  Erhitzen  von  1  Mol. 
/3-Oxynaphtoesäure  mit  3V2  Mol-  Phosphorpentachlorid  im  Rohr 
auf  180^  entsteht  zunächst  das  Chlornaphtotrichlorid^  ein  dunkles 
Oel  von  grünlicher  Fliiorescenz,  das,  in  Eisessig  gelöst,  mit  über- 
schüssigem W^asser  gekocht  wurde.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
die  ß-Chlornaphto€Säure  in  dichten  gelben  Krusten  vom  Schmelzp. 
193<^  ab.  In  reinerem  Zustande  wurde  diese  Säure  erhalten  durch 
Destillation  von  1  Tbl.  /3  -  Oxynaphtoesäure  mit  dem  zehnfachen 
Gewicht  Phosphorpentachlorid.  Aus  verdünntem  Alkohol  und 
sodann  aus  viel  siedendem  Wasser  krystallisirte  die  Säure  in 
gelben  Nadeln,  die  den  constanten  Schmelzp.  216^  zeigten.  — 
Kalksale  der  ß-  Chlornaphtoesäure,  (Cjo  Hg  Cl  C  Oj)^  Ca  +  2  H3  0.  Die 
alkoholische  Lösung  der  trockenen  Säure  wurde  mit  geglühter 
Soda  erhitzt,  filtrirt,  der  Alkohol  verjagt,  und  die  wässerige 
Lösung  des  Natriumsalzes  mit  Calciumchlorid  gelallt.  —  Reduction 
der  in  Wasser  suspendirten  /5-Chlornaphtoesäure  mittelst  3proc. 
Natriumamalgams  bei  einer  Temperatur  von  10  bis  12<^  führte 
zur  a-Naphtalincarbonsäure  vom  Schmelzp.  160^  —  Oxydation 
von  50g  ^-Oxynaphtoesäure  in  einer  wässerigen  Lösung  von 
30  g  Kalihydrat  mittelst  200  g  Kaliumpermanganat  in  12  Thln. 
Wasser  lieferte  Heinimellühsäure.  —  Beim  Eintragen  von  1  Thl. 
/3-Oxynaphtoesäure  in  ein  Gemisch  von  2  Thln.  concentrirter  und 
2  Thln.  krystallisirter  rauchender  Schwefelsäure  schied  sich  nach 
mehrmaligem  ümkrystallisiren  aus  wenig  verdünnter  Salzsäure  die 
Oxynaphtoesulfosäure,  CiiHgOßS  +  ^HjO,  in  hellgelben  Nadeln 
ab.  Ihr  neutrales  Baryumsah,  GuHjjOßSBa  +  5HjO,  erhält  man 
durch  Versetzen  ihrer  concentrirten  wässerigen  Lösung  mit  kalt 
gesättigter  Barytlösung  bis  zum  Eintritt  der  alkalischen  Reaction. 
Aus  Wasser  krystallisirt    das  Salz   in  weifsen   Nadeln,    die   ihr 
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Krystallwasser  erst  bei  160^  verlieren.  Beim  Eintragen  des  sauren 
Natriumsalzes  der  Säure,  das  durch  Versetzen  der  heifsen  con- 
centrirten  wässerigen  Lösung  der  Sulfosäure  mit  concentrirter 
Kochsalzlösung  erhalten  wurde,  in  5  Thle.  geschmolzenen  Aetz- 
kalis  hei  einer  Temperatur  von  260®  entsteht  eine  dunkel  gefärbte 
Schmelze,  aus  der  durch  Lösen  in  Wasser,  Ansäuern  mit  Schwefel- 
säure und  Umkrystallisiren  aus  Wasser  die  Dioxynaphtalincarban- 
sflttre,  C11H8O4  +  H2O,  gewonnen  wurde.  Diese  äufserst  beständige 
Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp. 
265®,  reducirt  Silberlösung  in  der  Kälte,  Fehling'sche  Lösung 
in  der  Wärme.  Beim  Sättigen  ihrer  alkoholischen  Lösung  mit 
Chlorwasserstoff  bildet  sich  ihr  Aethylester^  t)i3Hi2  04.  Er  kry- 
stallisirt aus  verdünntem  Alkohol  in  wohlausgebildeten  Nadeln 
Tom  Schmelzp.  148  bis  150<^.  Ihre  Diacäylverbindung^  CißHi^Oe, 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt, 
aus  wenig  Eisessig  umkrystallisirt,  bei  188^  Rh, 

3.  Schmidt)  behauptet  in  seiner  Notiz  über  die  Constitution 
der  /J-Oxynaphtoesäure  vom  Schmelzp.  216^  und  einiger  daraus 
abgeleiteter  Säuren  im  Widerspruch  zu  Hosaeus^),  dafs  bei  der 
Oxydation  der  ^  -  Oxynaphtoesäure  mittelst  Kaliumpermanganat 
nur  o-Phtalsäure  entsteht.  Derselbe  schreibt  ihr  daher  die  Con- 
stitution einer  0-2,3 -Naphtolcarbonsäure  zu.  Nach  demselben 
entstehen  ferner  bei  der  Sulfurirung  der  /3-Oxynaphtoesäure  mit 
2  bis  4  Thln.  concentrirter  oder  schwach  rauchender  Schwefel- 
säure stets  zwei  isomere  /5  -  Oxynaphtoemonosulfosäuren  (vergl. 
D.  R-P.  Nr.  69  357),  die  ß-Oxyriaphtoemonosulfosäure  S,  identisch 
mit  der  von  Hosaeus  erhaltenen  Sulfosäure,  und  die  ß-Oxy- 
naphtoemonosulfosäure  L.  Letztere  bildet  leicht  lösliche,  schwer 
krystallirende  neutrale  Salze,  dagegen  gut  krystallisirende  saure 
Salze.  Bei  der  alkalischen  Oxydation  der  Salze  der  /J-Oxy- 
naphtoemonosulfosäure  mittelst  Kaliumpermanganat  entstehen  die 
entsprechenden  Monosulfophtalsäuren,  die  sich  leicht  in  die  0-  resp. 
tn-OxyphMsäuren  überfuhren  liefsen.  Durch  weitere  Vergleichung 
der  /J-Oxynaphtoemonosulfosäuren  mit  den  '/5-Naphtolmonosulfo- 
säuren  von  Baeyer  und  Schaff  er  folgert  Verfasser  für  die 
^-Oxynaphtoemonosulfosäure  L  die  Constitution  2,  3,  6  und  für 
die  Säure  S  die  Constitution  2,  3,  8,  da  bei  der  weiteren  Sulfu- 
rirung dieser  beiden  Monosulfosäuren  ein  und  dieselbe  ß  -  Oxy- 
napfUoedistilfosäure  entsteht.  —  Die  2J  -  Dioxynaphtoesäure  wird 
bei  der  Einwirkung  von  Kohlensäure   auf  2, 7  -  Dioxynaphtalin- 
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natrium  bei  hoher  Temperatur  erhalten.  Sie  bildet  gelbliche, 
verfilzte  Nädelchen,  die  sich  bei  240^  bräunen  und  bei  254  bis 
256<>  schmelzen.  —  Die  2,6'Dioxynaphtoesäure  L  krystallisirt  in 
langen,  feinen,  gelben  Nadeln,  die  sich  bei  200«  bräunen  und  bei 
225  bis  228®  schmelzen.  —  Die  2, 3,  S-Dioxynaphtoesäure  S  liefert, 
aus  Wasser  umkrystallisirt,  gelblich  gefärbte  Nadeln  vom  Schmelzp. 
265  bis  267®.  —  Die  2,3,6,8- ß- Oxynaphtoedisul/osäure  {yergl 
D.  R.-P.  Nr.  67000)  giebt  beim  Verschmelzen  mit  2  bis  3  Thln. 
Aetznatron  oder  Aetzkali  eine  Dioxynaphtoemonosulfosäure,   der 

nach    ihrem    Verhalten    die    Constitution    Cio  H4  (0  H)  (C  0  O  H) 

6  8 

(S03H)(0H)  zukommt.  Das  saure  Baryumsale  der  Säure  kry- 
stallisirt aus  Wasser  in  langen  Nadeln  mit  2  Mol.  Krystallwasser. 
Durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  demselben  wird  die  freie 
Dioxynaphtoemonosulfosäure  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  ver- 
dünnter Salzsäure  in  feinen,  blafsgelben,  in  Wasser  leicht  lös- 
lichen Nadeln  erhalten.  Beim  Verschmelzen  mit  3  Thln.  Aetzkali 
auf  310  bis  320®  liefert  sie  eine  aus  Toluol  in  gelben  Nadeln 
bei  255  bis  257®  schmelzende  Säure,  —  Eine  isomere  Dioxy- 
naphtoemonosulfosäure unbekannter  Constitution  bildet  sich  aus 
einer  isomeren  /3  -  Oxynaphtoedisulfosäure  und  läfst  sich  von  der 
eben  beschriebenen  Dioxynaphtoemonosulfosäure  durch  Ausziehen 
der  sauren  Baryumsalze  mit  heifsem  Wasser  leicht  trennen.  Aus 
verdünnter  Salzsäure  krystallisirt  sie  in  centimeterlangen,  breiten, 
weilsen  Nadeln.  -—  Beim  Erhitzen  der  sauren  Alkalisalze  der 
/3-Oxynaphtoedisulfosäure  mit  der  doppelten  Gewichtsmenge  con- 

centrirten  wässerigen  Ammoniaks  im  Druckgefäfs  auf  240  bis  280® 

2  8 

entsteht   die    ß-Amidonaphtoedisulfosäure^   CioH4(NHa)(COOH) 

6.8 

(SOaH)^.  Dieselbe  bildet  weifse,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Nädelchen,  die  sich  in  wässerigen  Alkalien  mit  gelbgrüner 
Fluorescenz  lösen.  Durch  ein-  bis  zweistündiges  Schmelzen  mit 
2  Thln.  Aetznatron  bei  200  bis  240^  liefert  diese  Säure  die  ß-Ämido- 

2  8  6  8 

oxynaphtoemonosulfosäure,  Cjo  H^  (N  Hj)  (C  0  0  H)  (S  O3  H)  (0  H). 
(Vergl.  Franz.  Pat,  Nr.  224260.)  Diese  Amidosäure  giebt  mit 
salpetriger  Säure  eine  Diazoverbindung ,  die  durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  in  die  oben  beschriebene  Dioxynaphtoe- 
monosulfosäure zerfällt.  Bh. 

Auch  M.  Schöpf fi)  erklärt  in  seinem  Beitrag  zur  Constitution 
der  bei  216^  schmelzenden  /3-Naphtolcarbonsäure  dieselbe  für  eine 

»)  Ber.  26,  1121—1124. 


Digitized  by 


Google 


Dihydrophenonaphtacridin.    Carboxyphenylglyoxylsäure.  1343 

2^S'Oxynaphto€säure.  Nach  früheren  Versuchen  des  Verfassers 
entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  dieselbe  haupt- 
sächlich ß'Anilidonapktoesäure  und  ß'Oxynaphtoesäureanilid,  Die 
Anilidosäure  liefert  nun,  je  nach  der  Wahl  des  Condensations- 
mittels,  Chlorzink  oder  verdünnte  Salzsäure,  zwei  isomere,  um 
1  Mol.  Wasser  ärmere  Verbindungen  von  der  Formel 

C.,h/^^>C.H,    resp.     C.h/|^\c.H,. 

Mit  Chlorzink  entsteht  ein  bei  242  bis  244®  schmelzendes,  in 
goldglänzenden  Blättchen  krystallisirendes  Product,  das  durch. 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  ISO®  oder  durch  Destillation  im  luft- 
verdünnten Raum  in  die  isomere,  über  290°  schmelzende,  ebenfalls 
in  Blättchen  mit  grünlichem  Reflex  krystallisirende  Verbindung 
übergeht.  Letztere  bildet  sich  auch  durch  Schmelzen  von  /3-Oxy- 
naphtoesäureanilid  mit  Chlorzink  bei  230  bis  250<>.  Bei  der  Destil- 
lation des  aus  *der  Anilidonaphtoesäure  mit  Cblorzink  erhaltenen 
Condensationsproductes  über  Zinkstaub  im  WasserstoflFstrom  ent- 
steht ein  Dihydrophenonaphtacridin,  das  in  fast  farblosen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  167  bis  168®  krystallisirt.  —  Bei  der  Oxydation  der 
j3-Naphtolcarbonsäure  in  alkalischer  Lösung  mittelst  Kalium- 
permanganat gewann  Verfasser  ein  Derivat  der  Phtalsäure,  die 
0' Carboxyphenylglyoxylsäure^  CeH4(C00H)C0.C00H,  die  mit 
Phenylhydrazin  die  S-Fhenylphtalazon-l-carhonsäure 


/C.COOH,. 


CeH,<C  >N«CeH, 


giebt  Diese  Säure  krystallisirt  aus  Alkohol  und  sodann  Toluol 
m  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  221  bis  222°,  ist  in  Alkalien 
leicht  löslich  und  fällt  aus  diesen  Lösungen  durch  Mineralsäuren 
wieder  aus.  Die  Carboxyphenylglyoxylsäure  selbst  kann  aus  der 
mit  Salzäure  versetzten  Oxydationsflüssigkeit  durch  Ausschütteln 
mit  Aether  gewonnen  werden,  und  hinterbleibt  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Lösungsmittels  als  Oel,  das  im  Exsiccator  in  Nadeln 
erstarrt.  Rh, 

S.  Robertson.  Zur  Kenntnifs  der  /3-Naphtol carbonsäure 
vom  Schmelzp.  216®  und  von  deren  Derivaten  i).  —  S.  Robertson 
beschrieb  einige  Derivate  der  von  R.  Schmitt  und  E.  Burkard 
durch  Erhitzen  von  trockenem  p-Naphtolnatrium  mit  flüssiger 
Kohlensäure    im    Autoclaven    auf    270    bis    280<'    dargestellten 


»)  J.  pr.  Cham.  [2]  48,  534—536. 
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ß'Naphtölcarbonsäure  vom  Schmelzp.  216®.  Beim  Behandeln  dieser 
/3-Naphtolcarbonsäure  mit  Salpetersäure  erhält  man  je  nach  den 
Verhältnissen  eine  Mono-  oder  eine  Dinitrosäure.  Die  Mononitro- 
ß'naphtölcarbonsäure,CiQll^(iü02)OECOOE,  krystallisirt in  glänzen- 
den, goldgelben,  unter  Zersetzung  bei  233  bis  238®  schmelzenden, 
in  Wasser  sehr  schwer,  in  Eisessig  schwer,  in  Methyl-  und  Aethyl- 
alkohol  leicht  löslichen  Prismen.  Das  Natriumsah ^  CioH5(N02) 
0 HC 00 Na,  bildet  goldglänzende  Prismen;  das  ÄmmoniufnsaJ^^ 
CioH5(N02)OHCOONH4,  gelbe,  glänzende,  fächerförmig  gruppirte, 
in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Nadeln;  das  Kaliumsah ^  CioHg 
(N02)0HC00K,  citronengelbe,  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche 
Nadeln.  Die  Lösungen  dieser  drei  Alkalisalze  sind  tief  braun- 
roth  gefärbt.  Der  Aethyläther,  CioH3(N02)OHCOOC2H5,  wird 
in  glänzenden,  grünlichen,  bei  160®  schmelzenden,  in  Alkohol 
und  Eisessig  schwer  löslichen  Nadeln  erhalten  und  durch  Alkalien 
schon  in  der  Kälte  verseift.  Die  durch  Reduction  der  Mono- 
nitrosäure  gewonnene  Monoamido-ß-naphtolcarbonsaure^  CioH5(NH2) 
OH  CO  OH,  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Nadeln  mit 
violettem  Schimmer.  Durch  Kochen  mit  Säuren  wird  sie  in 
Dioxynaphtalincarbonsäure  übergeführt.  Sie  zersetzt  sich  vor  dem 
Schmelzen  unter  Bildung  eines  rothen  Farbstofifs.  Das  sahsaure 
Sah  bildet  weifse,  glänzende  Nadeln.  Die  Diazonaphtolcarhonsäure 

CioH,OHN=N 

krystallisirt  aus  Essigäther  in  langen,  braungelben  Nadeln  und 
wird  bei  der  Zersetzung  nach  der  Sandmeyer'schen  Vorschrift  in 
die  bei  30<^  schmelzende  Chlornaphtolcarbonsäure,  C10H5OHCICOOH, 
übergeführt.  Die  ebenfalls  durch  Zersetzen  der  Diazosäure  mit 
Schwefelsäure  vom  Siedep.  140®  gewonnene  Dioxyriaphtalincarbon- 
säure^  C^o  Hg  (0  H)j  C  0  0  H,  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in 
langen,  grünlichen  Nadeln.  Die  Dinitronaphtolcarionsäure^  CiqU^OR 
(N0a)2C00H,  bildet  hellgelbe,  glänzende,  unter  Zersetzung  bei 
2520  schmelzende  Nadeln,  ihr  Adhyläther,  CioH40H(N03)COOC2H5, 
weifse,  prismatische,  bei  198o  schmelzende,  in  Alkohol  und  Eis- 
essig fast  nicht,  in  Benzol  lösliche  Nadeln.  Durch  Glühen  der 
beiden  Nitrosäuren  mit  Kalk  wurde  die  Stellung  der  beiden 
Nitrogruppen  in  den  beiden  Säuren  ermittelt.  Wt. 

Gesellschaft  chemischer  Industrie.  Darstellung  einer 
/3  -  Amidooxynaphtoesulfosäure  1).  D.  R.-P.  Nr.  69  740.  —  Die 
/3  -  Amidonaphtoedisulfosäure  erhält  man  aus  der  /3-Oxynaphtoe- 

^)  Ber.  26,  Ref.  917. 
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disalfosäure  des  Patents  Nr.  67000  durch  Erhitzen  mit  concen- 
trirtem  Ammoniak  10  Stunden  lang  auf  240  bis  280^.  Die  Säure 
wird  dann  durch  die  Natronschmelze  in  die  /J-Amidooxynaphtoe- 
monosulfosäure  übergeführt,  die  weifse,  in  Wasser  sehr  schwer 
lösliche  Prismen  bildet.  Ihre  Alkalisalze  sind  leicht  löslich  und 
fluoresciren  dunkelgrün.  Ldt 


Säuren  mit  4  At.  Sauerstoff. 

V.  Villiger  1)  berichtete,  im  Anschlufs  an  die  Untersuchungen 
von  A,  Baeyer^)  über  die  Reductionsproducte  der  Phtalsäure  und 
Terephtalsäure,  über  die  Reductionsproducte  der  Isophtalsäure  und 
wies  die  völlige  Identität  der  von  ihm  aus  Isophtalsäure  gewonne- 
nen mit  den  von  Perkin')  synthetisch  dargestellten  Hexahydro- 
isophtalsäuren  nach.  Zur  Darstellung  der  Isophtalsäure  wurde 
nach  der  von  Baeyer*)  für  die  Gewinnung  der  Terephtalsäure 
angegebenen  Methode  verfahren:  Etwas  mehr  als  2  Mol.  Brom 
wurden  in  siedendes  m-Xylol  (106  g)  eintropfen  gelassen,  das 
Reactionsproduct  durch  Digeriren  mit  Kaliumacetat  (250  g)  in 
alkoholischer  Lösung  (750  g)  bei  Wasserbadtemperatur  in  m-Xy- 
lylendiacetat  übergeführt,  vom  ausgeschiedenen  Bromkalium  ab- 
filtrirt  und  der  Alkohol  abdestillirt.  Das  so  erhaltene  m-Xylylen- 
diacetat  wurde  mit  einer  Lösung  von  Aetznatron  (100  g)  in  Wasser 
(n  2  Liter)  übergössen  und  mit  Kaliumpermanganatlösung  (500  g 
Kaliumpermanganat  in  5  Liter  Wasser  gelöst)  oxydirt.  Aus  der 
vom  Mangansuperoxyd  abfiltrirten,  mit  Bisulfit  versetzten  Lösung 
wurde  die  Isophtalsäure  mit  Schwefelsäure  ausgefällt,  dieselbe  zur 
Entfernung  der  sie  verunreinigenden  Toluylsäure  nochmals  mit 
Kaliumpermanganat  (100  g)  oxydirt,  und  zur  Trennung  von  der 
ihr  beigemischten  Terephtalsäure  in  das  Baryumsalz  übergeführt. 
Das  bis  zur  staubigen  Trockne  eingedampfte,  feingepulverte  Baryum- 
salz wurde  mit  kaltem  Wasser  extrahirt,  wobei  die  Terephtalsäure 
zurückbleibt  und  die  Säure  aus  der  Baryumsalzlösung  nun  mit 
Salzsäure  ausgefällt.  Zur  Reduction  der  so  erhaltenen  Isophtal- 
säure wurde  nach  der  von  Aschan^)  zur  Reduction  der  Benzoe- 
säure benutzten  Methode  verfahren ,  indem  40  g  Isophtalsäure  in 
einer  Lösung  von  70  g  krystallisirter   Soda  in   300  ccm  Wasser 


^)  Ann.  Chem.  276,  255.  —  «)  JB.  f.  1888,  S.  814 ff.;  f.  1889,  S.  714 ff.; 
f.  1890,  S.  1836 ff.;  f.  1891,  8.  1984 ff.;  Ann.  Chem.  269,  145.  —  *)  Chem. 
Soc.  J.  1891,  S.  798  ff.  -  *)  JB.  f.  1888,  S.  814  ff.  —  *)  JB.  f.  1891,  S.  1814  ff. 
Jahretber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  fUr  1893.  85 
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gelöst,  bei  einer  Temperatur  von  40  bis  50^  unter  gleichzeitigem 
Einleiten  eines  Kohlensäurestromes  im  Laufe  von  zwei  Tagen  mit 
2  kg  3proc.  Natriumamalgam  behandelt  wurden.  Aus  dem  nach 
dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  und  Extrahiren  mit  Aether  ge- 
wonnenen rohen  Reductionsproducte  eine  einheitliche  Säure  zu 
isoliren,  gelang  nicht.  Nur  einmal  wurde  eine  geringe  Menge 
einer  anscheinend  einheitlichen  Säure  erhaltcD,  welche  in  kleinen, 
sternförmig  gruppirten,  in  Wasser  ziemlich*  leicht  löslichen,  bei 
158  bis  160®  schmelzenden  Prismen  krystallisirte  und  von  Kalium- 
permanganat momentan  zerstört  wurde.  Zur  Darstellung  der 
Hexahydroisojyhtdlsätire  wurde  die  rohe  Hydroisophtalsäure  (je 
5  g)  durch  Erhitzen  mit  bei  0®  gesättigter  BromwasserstofEsäure 
(30  bis  35  ccm)  im  geschlossenen  Rohre  auf  100^  Verdünnen  der 
sauren  Lösung  mit  Wasser,  Neutralisiren  zur  Hälfte  mit  Soda, 
Sättigen  mit  Kochsalz  und  Extrahiren  mit  Aether  in  das  ein 
dickes,  braunes  Oel  darstellende  Hydrobromid  übergeführt  Das 
aus  20  g  Hydrosäure  gewonnene  Hydrobromid  wurde  in  lOproc. 
Sodalösung  gelöst  und  unter  Eiskühlung  und  Einleiten  eiues 
Kohlensäurestromes  mit  500  g  3proc.  Natriumamalgam  reducirt, 
das  überschüssige  Bromid  mit  Kaliumpeimanganat  zerstört,  nach 
dem  Zusatz  von  Bisulfitlösung  mit  Schwefelsäure  übersättigt  und 
mit  Aether  extrahirt.  Die  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
hinterbleibende  Säure  erwies  sich  als  ein  Gemenge  der  beiden 
geometrisch  isomeren  Hexahydroisophtal säuren^  die  nach  dem  Ver- 
fahren von  Perkin  (1.  c.)  getrennt  wurden,  indem  das  in  Am- 
moniak gelöste  Säuregemisch  in  heifse  concentrirte  Chlorcalcium- 
lösung  eingegossen  wurde.  Aus  dem  hierbei  sich  abscheidenden 
schwer  löslichen  Calciumsalz  wurde  die  male'inoide  cis-HexahydrO' 
isophtalsäure  in  flachen,  bei  161  bis  163®  schmelzenden  Prismen 
und  aus  der  Mutterlauge  die  funiaraide  tranS'Hexahydroisophtah 
säure  vom  Schmelzp.  118  bis  120®  erhalten.  Beide  Säuren  er- 
wiesen sich  als  völlig  identisch  mit  den  von  Perkin  (1.  c.)  syn- 
thetisch dargestellten  Hexahydroisophtalsäuren.  WL 

V.  Villiger  1)  hat  die  hydrirten  Phtalsäuren  und  das  p-Di- 
ketohexamethylen  krystallographisch  untersucht.  Nach  ihm  bildet 
die  trans(fumaroide)'^^^^'Dihydrophtdlsänre  meist  nur  mikro- 
skopische, schlecht  ausgebildete  Krystalle.  Aus  concentrirter  Eis- 
essiglösung wurden  nach  längerem  Stehen  etwa  Vj  mm  lange 
Kiystalle  erhalten,  welche  wahrscheinlich  dem  rhombischen  System 
angehören   und   matte,   dicke   Tafeln   nach   einem  Pinakoid  mit 


»)  Zeitschr.  Kryst.  21,  344. 
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pyramidaler  Endigung  darstellten.  Das  Axenverhältnifs  wurde  zu 
a:h:c  =  0,394  : 1  :  1,508  berechnet.  Beobachtete  Formen  sind: 
c  =  (001}0P;  0  — {112}  1/2^;  6=  {OlOjooPoo;  m  =  {llOjcaoP; 
aulserdem  an  yielen  Krystallen  ein  nicht  mefsbares  Brachydoma. 
Die  Krystalle  sind  gewöhnlich  tafelförmig  nach  der  Basis,  brachy- 
diagonal  verlängert,  jedoch  nur  einseitig  ausgebildet.  Gemessene 
Winkel__sind:  (112)  :  (112)  =  SS»  30';  (112)  :  (112)  =  5P  50'; 
(112:112)  =r  66  044'.  —  Die  maMnoide  ^^  -  Dihydrophtdlsäure 
krystallisirt  monosymmetrisch.  Das  Axenverhältnifs  ist  a:b :  c 
=  1,404 : 1 : 1,417;  der  Winkel  ß  =  63°  30'.  Beobachtete  Formen 
sind:  a  =  {100}  ooPoo;  r  =  {101}  —  Poo;  w={120}ooP2; 
c  =  {001}  OP;  {304}  +  V*^«^;  die  aus  Aether  erhaltenen 
Krystalle  zeigen  aulserdem  eine  Reihe  positiver  Hemidomen, 
welche  annähernd  auf  die  Symbole:  {107}  =  -|-  ^/jPcc;  {207}  = 
+  V7P00  und  {407}  =-[-4/7^00  führten.  Gemessene  Winkel 
sind:  (100)  :  (001)  =  63»  30';  (100)  :  (101)  =  SP  35';  (100)  :  (120) 
=  680  18';  (101)  :  (120)  =  7P30';  (001)  :  (304)  =  45»  35';  (001) 
:{r07)  =  8<>11';  (001):(207)  =  16^23';  (001):(4()7)  =  ca.  351/2^. 
Die  aus  Wasser  erhaltenen  Krystalle  sind  theils  orthodiagonal, 
theils  vertical  verlängert,  die  aus  Aether  gewonnenen  dünntafelig 
nach  {101}.  —  Die  ^^>*-  Dihydrophtalsäure  krystallisirt  ebenfalls 
monosymmetrisch.  Das  Axenverhältnifs  ist  a :  6 :  c  =  1,45  : 1 : 1,602, 
der  Winkel  ß  =  74^  56'.  Beobachtete  Formen  sind :  a  =  { 100}  00  P  oo ; 
q=z  {011}  pQo;  an  manchen  Krystallen  tritt  eine  Reihe  klein  aus- 
gebildeter positiver  Hemidomen  auf  mit  den  Flächen:  ö  =  {102} 
-f  VgPoo;  Q  =  {103}  4-  V^^<^'  Selten  und  klein  treten  noch 
die  Flächen  {001}  OP  und  {010)oopoo  auf.  Die  Krystalle  bilden, 
aus  Alkohol  krystallisirt,  gelbliche  Tafeln  mit  vorherrschendem 
Orthopinakoid.    Gemessene  Winkel  sind:  (011):(ori)  =  114^4'; 

(100):(011)=8P53';  (100):  (102)  =  72°  3';  (r00):(203)=  630  25'. 
—  Die  ebenfalls  monosymmetrisch  krystallisirende  ^^^-Diliydro- 
phtdsäure  zeigte  zwei  in  ihrem  Habitus  ganz  verschiedene  For- 
men mit  denselben  Flächen.  Die  erste  Form  bestand  aus  gut 
erhaltenen,  nach  der ' Symmetrieebene  dünntafeligen  Krystallen 
mit  vollkommen  glänzenden  Flächen.  Die  zweite  Form  war  dick- 
tafeUg  nach  einer  zur  Symmetrieebene  senkrecht  stehenden  Fläche 
(Orthopinakoid)  und  zeigte  selten  und  klein  die  Hemipyramide  co. 
Die  Flächen  waren  stark  corrodirt,  und  in  den  Winkeln  zeigte 
sich  gegenüber  der  ersten  Form  gröfsere  Differenz.  Beobachtete 
Formen  sind:  a  =  {100}ooPoo;  b  =  {010}cx)Pa);  q  =  {011}Poo; 

85* 
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0)=  (221)2 P.  Die  erste  Form  hat  das  Axenverhältnifs  a:b:c 
=  0,8925 : 1 : 0,4400;  der  Winkel  ß  ist  74^  34'.  Gemessene  Winkel: 
(011):(0Tl)  =  460  0';  (100);  (011)  =  75° 57,5';  (011):221)  =  46o  36'; 
(221):  (221)  =  700  25';  (TOO)  :  (221)  =  600  38'.  Bei  der  zweiten 
Form  ist  das  Axenverhältnifs  a:6:c  =  0,8734: 1 : 0,4343,  der 
Winkel  ß  =  74»  5,5'.  Gemessene  Winkel:  (011):(0Tl)  =  45^  20'; 
(100):(011)  =  75021';  (011):(221)  =  47  15';  (221):(221)=69o  52'; 
XTOO) :  (221)  =  600  28'.  Die  optische  Axenebene  steht  senkrecht 
zur  Symmetrieebene  und  liegt  im  spitzen  Winkel  ß  gegen  die 
Verticale  um  circa  28^  geneigt.  Die  Krystalle  zeigen  auffallend 
schwache  Doppelbrechung  und  sehr  grofse  Dispersion  der  Axen. 

—  Die  Krystalle  der  fumaroiden  d^-Teirdhydrophtalsänre  gehören 
ebenfalls  dem  monosymmetrisclien  System  an.  Die  aus  Eisessig 
erhaltenen  kleinen,  farWosen,  schlecht  ausgebildeten  Krystalle  mit 
meist  gerundeten  Flächen  bestehen  aus  einer  Combination  zweier 
prismatischer  Formen  mit  der  Symmetrieebene,  welche  jedoch 
nicht  immer  auftritt.  Fafst  man  erstere  als  positive  bezw.  nega- 
tive Hemipyramide  auf,  so  ergeben  sich  folgende  Elemente:  das 
Axenverhältnifs  ist  a :  ft :  c  =  0,3997 : 1 : 1,737;  der  Winkel  ß  =  78®  2'. 
Gemessene  Winkel:  (lll):(ni)  =  40« 6';  (lll):(llT)  =  23«  47'; 
(lir):(irr)  =  43034'.  .—  Die  muleinoide  ^^'Tetrahydropktalsäure 
krystallisirt  monosymmetrisch.  Das  Axenverhältnifs  ist  a  :b  :  c 
=  1,3350 : 1 : 1,5070;  der  Winkel  ß  =  69o  58'.  Die  aus  Alkohol  gewon- 
nenen Krystalle  sind  prismatisch  nach  der  Verticalaxe.  die  aus  W^asser 
erhaltenen  nach  der  Klinodiagonale  verlängert.  Beobachtete  Formen 
sind:m  =  |110}ooP;g  =  {011)Poo;a  =  {100)ooJPoo;c={001jOP; 
gemessene  Winkel:  (100): (001)  =  690  58';  (100): (110)  =  510  26'; 
(001):(011)  =  54046';  (110):(011)  =  40« 30';  (TlO):(011)  =  58o 
53,5';  (001)  :  (110)  =  770  50'.  Die  optische  Axenebene  liegt 
parallel  zur  Symmetrieebene,  die  eine  Axe  tritt  aus  der  Basis 
aus.  Es  ist  starke  Doppelbrechung  vorhanden.  Die  Spaltbarkeit 
ist  vollkommen  nach  der  Basis.  —  Die  J^-Teimhydropktcüsäure 
krystallisirt  ebenfalls  monosymmetrisch,  sie  bildet  farblose,  etwa 
4  mm  lange  Krystalle.  Das  Axenverhältnifs  ist  aibic  =  1,53811 
:1: 1,36091;  der  Winkel  ß  =  770  30'.  Beobachtete  Formen  sind: 
a  =  {100)oDPoo;  b=  {010}a)Poc;  c=  (001)  OP;  3  =  {011}Px; 

r  =  {102}  —  V2^^;  ^  =  Uli}  +  P,  letzteres  in  der  Regel  sehr 
untergeordnet.    Die  Hemidomen  s  =  {103}  —  V3P0C;  t  =  {105} 

—  Vä^oo  ^nd  Q  =  {104}  4-  V^-Pqd  sind  selten  gut  ausgebildet 
und   erscheinen   gewöhnlich   als  Abrunduug   der  Kante   zwischen 
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Orthopinakoid  und  Basis.  Die  Krystalle  sind  theils  orthodiagonal, 
theils  vertical  gestreckt  Das  Orthopinakoid  ist  stets  matt.  Ge- 
messene Winkel  sind:  (100): (001)  =  77^30';  (010):(111)  =  4P41'; 
(100):  (Tu)  =  670  56';  (100):  (011)  =  82«  33';  (010):  (011)  =  36° 
54,5';  (011):(Tll)  =  29032';  (001):(ril)  =  62«  58';  (001):(r04) 
=  ca.  I30;  (001)  :  (102)  =  2P26';  (001)  :  (103)  =  14»  55';  (001) 
:  (105)  =  90  39'.  Die  optische  Axenebene  steht  senkrecht  zur 
Symmetrieebene  und  liegt  im  stumpfen  Winkel  /5,  mit  der  Verti- 
calen  einen  Winkel  von  ca.  42 1/2°  einschlief  send.  Die  Spaltbarkeit 
ist  vollkommen  nach  der  Basis  und  ziemlich  vollkommen  nach 
der  Symmetrieebene.  —  Die  mäleinoide  Hexahydrophtalsäure  endlich 
krystallisirt  asymmetrisch  aus  Alkohol  in  farblosen,  etwa  V2  cm 
langen  Tafeln  mit  schwacher  Doppelbrechung.  Die  eine  optische 
Axe  tritt  auf  der  vorherrschenden  Fläche  n  aus.  Das  Axenverhält- 
nifs  ist  a:b  :  c  =  0,4945  :  1  :  0,5566;  die  Winkel:  A  =  93^  16'; 
«=930141/2';  5  =  900  46';  /3  =  900  40';  C=910  55';  c  =  910  53'. 
Beobachtete  Formen  sind:  n  =  fllO}  qo/P;  b  =  {010}  ooPoo; 
m  =  {110}aoP/;  (?  =  {011},P'a;  /c  =  {011)'P,qo;  0  =  {112}VaP'; 
CD  =  {112}  VaP;  r=  {lOlj'P'Qo;  v=  {314}  y^P^S.  Die  Flächen 
0,  ö,  r  und  b  fehlen  gewöhnlich  oder  treten  nur  sehr  unter- 
geordnet auf.  Gemessene  Winkel  sind:  (OFO)  :  (iTO)  =  65oi2'; 
{IlU):(irO)  =  520  41';  (010):(110)  =  620  7';  (010):  (011)=  58°  25'; 
(OrO):(Ori)  =  630  24';  (011):(0Tl)  =  58oil';  (ilO):(011)  =  77o 
50';  (lIO)  :  (OU)  =  78o32';  (110)  :  (314)  =  ca.  570;  (iTO) :  (112) 
=  700  14';  (110)  :  (101)  =  480  42';  (110)  :  (112)  =  ca.  720;  (HO) 
:(011)  =  75035';  (011):rr2)  =  ca.  52o.  Die  Spaltbarkeit  ist  voll- 
kommen nach  |Ori},  weniger  vollkommen  nach  {011}.  Die  hydrirten 
Phtalsäuren  lassen  sich  nach  ihren  krystallographischen  Eigen- 
schaften in  zwei  Reihen  ordnen,  in  deren  einer  sich  hauptsächlich  die 
schwer  löslichen  fumaroiden  Säuren  finden,  denen  sich  die  Phtal- 
säure  selbst  und  die  z/^'*-Dihydrosäure  anschlief sen.  Die  andere 
Reihe  umfafst  die  leicht  löslichen  maleinoiden  Säuren,  welchen 
sich  die  ebenfalls  leicht  lösliche  ^i2,4.Diiiy^i.Qgäure  und  die  z/»- 
Tetrahydrosäure  anschliefsen.  Aufserhalb  dieser  Reihen  stehen 
allein  die  beiden  asymmetrischen  Säuren,  die  z/2.«-Dihydrosäure 
und  die  cis-Hexahydrosäure.  —  Hieran  anschliefsend  wurde  noch 
die  Krystallform  des  p-Diketohexamethylens  bestimmt.  Dasselbe 
krrstallisirt  monosymmetrisch,  aus  alkoholischer  Lösung  in  centi- 
metergrof sen ,  schwach  gelblichen  Tafeln  mit  vorherrschendem 
|10()},    die    in    der    Regel    orthodiagonal    verlängert    sind.     Aus 
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unreinen  Mutterlaugen  setzen  sich  Zwillinge  nach  (TOl}  ab.  Das 
Axenverhältnils  ist  a  :  6  :  c  =  1,0571  :  1  :  1,0932;  der  Winkel 
ß  =  800  11'.  Beobachtete  Formen  sind:  a  =  {IOOJooJ'qo; 
c  =  {001j0P;  m  =  {110}ooP;  9  =  fl01}  +  Poo;  g  =  {011}Pa), 
letztere  selten  und  klein;  bisweilen  auch  {OlOjooPoo.  Gemessene 
Winkel:  (100) : (001)  =  80»  11';  (100):(110)=:46n4';  (r00):(rol) 
=  48U6';  (001):  (110)  =830 16,5';  (Toi)  :  (110)  =  63^4';  (001) 
:  (011)  =  45036'.  Die  optische  Axenebene  steht  senkrecht  zur 
Symmetrieebene;  die  erste  Bisectrix  liegt  im  stumpfen  Winkel  /3, 
gegen  die  Veii;icale  um  ca.  7°  geneigt.  Die  Krystalle  zeigen 
starke  Doppelbrechung.  Die  Spaltbarkeit  ist  ziemlich  vollkommen 
nach  {101}.  Bemerkenswerth  ist  die  Aehnlichkeit  der  krystallo- 
graphischen  Constanten  mit  denjenigen  des  Chinons.  Wi. 

F.  V.  Heyden  Nachfolger  in  Radebeul  bei  Dresden.  Ver- 
fahren zur  Herstellung  von  Aldehydguajacolcarbonsäure  1).  D.  R.-P. 
Nr.  71 162  vom  14.  Juli  1892.  —  Man  erhitzt  Guajacolcarbonsäure 
(CO2H :  OH :  OCH3  =  1 : 2  : 3)  in  alkalischer  Lösung  mit  Chloroform 
am  Rückflulskühler  oder  im  geschlossenen  Kessel.  Die  gebildete 
Äldehydguajacolcarbonsäiire  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und 
unlöslich  in  Aether.  Durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  entsteht 
aus  ihr  Vanillin.  Sd. 

W.  Heinisch^)  berichtete  über  das  Verhalten  des  veratrum- 
sauren  Kalks  bei  der  trockenen  Destillation.  Er  wies  als  Haupt- 
reactionsproduct  bei  der  trockenen  Destillation  des  veratrumsauren 
Kalks  Veratrumsäure '  Methyläther  und  Veratrol  neben  geringen 
Mengen  von  Cruajacol  und  Veratrunisäure  nach.  Im  Destillations- 
rückstande wurde  Brenzcatechin  in  nur  geringer  Menge  gefunden. 

WL 

Garnier  und  Voirin.  Ueber  Alcaptonharn »).  —  Verfasser 
berichten  über  einen  Fall  von  Alcaptonurie.  Das  Alcapton  ver- 
hält sich  hinsichtlich  seines  ßeductionsvermögens,  sowie  einiger 
ßeactionen  ganz  wie  Zucker,  hat  aber  keine  Wirkung  auf  das 
polarisirte  Licht.  Dasselbe  ist  1859  von  Bödecker  zuerst,  dann 
auch  von  anderen  Forschem  im  Harn  aufgefunden  worden  und 
wurde  von  Wolkow  und  Baumann  als  Homogentisinsätire^ 
Ce  Hg  (0  H)2  C  Ha .  C  0  0  H ,  bezeichnet.  Der  Alcaptonham  zeigt 
viel  Aehnlichkeit  mit  dem  Zuckerharn,  unterscheidet  sich  aber 
vom  Zuckerharn  dadurch,  dafs  er  mit  Ammoniak,  Natriumcai'bonat 


0   Ber.  26,   Ref.  995.   —  «)  Monateh.  Ghem.  14,   465.   —  »)  Deutsche 
Med.-Ztg.  1893,  S.  88;  Ref.  a.  Pharm.  Centr.-H.  34,  210. 
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und  Kalilauge  bereits  in  der  Kälte  schnell  braun  gefärbt  wird, 
auch  werden  ammoniakalische  Silberlösung  und  alkalische  Kupfer- 
lösung schon  in  der  Kälte  reducirt  Millon's  Reagens  giebt  mit^ 
Alcaptonharn  erst  eine  Gelbfärbung,  dann  einen  gelben,  beim 
Erhitzen  einen  ziegelrothen  Niederschlag,  Eisenchlorid  erzeugt 
Blaufärbung.  Alkoholische  Gährung  zeigt  der  Alcaptonharn 
nicht  und  wirkt  nach  der  Einwirkung  von  Bierhefe  noch  redu- 
cirend  auf  alkalische  Kupferlösung.  Im  polarisirten  Lichte  ist 
das  Alcapton  völlig  inactiv.  Eine  Verwechselung  der  Alcaptonurie 
niit  der  Zuckerharnruhr  ist  somit  ausgeschlossen.  Tr. 

Heinrich  Embden.  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Alcapton- 
urie i).  —  Eine  Patientin  hat  bei  gemischter  Kost  und  einer 
durchschnittlichen  täglichen  Hammenge  von  1200  ccm  täglich  im 
Durchschnitt  3,2  g  Homogentisinsäure  ausgeschieden.  Bei  dem 
Bruder  dieser  Patientin  fanden  Wolkow  und  Baumann«)  eine 
tägUche  Ausscheidung  von  4,84  g  der  Säure.  Nach  der  Zufuhr 
Ton  15  g  Tyrosin  vennehrte  sich  am  nächsten  Tage  die  Honio- 
gentisinsäureausscheidung  bis  über  100  Proc.  Gleichzeitig  ver- 
mehrten sich  die  Phenole  im  Harne.  Ein  Theil  des  zugefühi'ten 
Tyrosins  wurde  unter  der  Wirkung  von  Fäulnifsbacterien  in 
Phenole  übergeführt  und  ein  anderer  Theil  hat  zur  Alcapton- 
bildung  beigetragen.  Durch  die  Zufuhr  von  Phenylessigsäure  und 
Phenylamidoessigsäure  wurde  die  Alcaptonausscheidung  in  keiner 
Weise  beeinflufst  Embden  schliefst  daraus,  dafs  wahrscheinlich 
die  Reduction  der  Parahydroxylgruppe  ein  integrirendes  Moment 
des  zur  Homogentisinsäurebildung  führenden  Processes  darstellt. 
Die  Darreichung  von  Terpentinöl  hat  einen  bestimmten  Einflufs 
auf  die  Alcaptonausscheidung  ergeben.  Nach  dem  Kefyrgebrauche 
erschien  die  Eiweifsfäulnifs  dauernd  beschränkt,  während  die 
Ausscheidung  der  Homogentisinsäure  in  unverminderter  Inten- 
sität fortlief.  Bei  Einführung  der  Homogentisinsäure  wurden 
75  Proc  derselben  wieder  im  Harn  ausgeschieden;  der  Rest 
scheint,  wie  die  normalen  Mengen  der  Aetherschwefelsäure  er- 
geben, nicht  durch  die  Darmfäulnifs,  sondern  durch  die  Oxy- 
dationsprocesse  in  den  Geweben  zerstört  worden  zu  sein.  Im 
Alcaptonhame  wurden  stets  auffallend  minimale  Mengen  der  Harn- 
säure gefunden.  In  einem  Selbstvei-suche  hat  Embden  nach  der 
Einnahme  von  4  g  Homogentisinsäure  den  normalen  Harn  ent- 
leert, nach  der  Einnahme  von  8  g  dieser  Säure  hat  er  aber  den 
dunkeln  Alcaptonharn  mit  reichlichem  Gehalt  von  Homogentisin- 


")  Zeitschr.  physiol.  Chem.  18,  304-334.  —  •)  Daselbst  15,  228. 
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säure  entleert.  Nach  einer  subcutanen  Injection  von  5,65  g  Homo- 
gentisinsäure  entleerte  der  Versuchshund  den  Alcaptonham,  in 
.welchem  aber  nur  ein  Theil  der  gegebenen  Homogentisinsäure 
gefunden  wurde.  TFr. 

E.  Erlenmeyer  jun^)  veröffentlichte  eine  Untersuchung 
über  die  Condensation  der  Hippursäure  mit  Phtal Säureanhydrid 
und  mit  Benzaldehyd.  Er  fand,  dafs  sich  Phtalsäureanhydrid 
und  Benzaldehyd  in  ganz  gleicher  Weise  mit  Hippursäure  con- 
densiren,  indem  die  Condensationsproducte  aus  1  Mol.  Hippur- 
säure und  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid  resp.  1  Mol.  Benzaldehyd 
unter  Verlust  von  2  Mol.  Wasser  entstehen.  Das  durch  Erhitzen 
von  1  Mol.  Hippursäure  mit  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid,  1  Mol. 
Natriumacetat  und  3  Mol.  Essigsäureanhydrid  auf  dem  Wasser- 
bade entstehende  Condensationsproduct  von  der  Formel  Ci7Hi,04N 
krystallisirt  aus  Nitrobenzol  in  prachtvollen,  canariengelben,  seide- 
glänzenden, bei  240<^  sich  bräunenden  und  erweichenden,  aber  erst 
bei  viel  höherer  Temperatur  sich  zersetzenden  Nadeln.  Das  in 
analoger  Weise  durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Hippursäure  mit  1  Mol. 
Benzaldehyd,  1  Mol.  Natriumacetat  und  3  Mol.  Essigsäureanhydrid 
auf  dem  Wasserbade  gewonnene  Condensationsproduct ,  welches 
das  Ladimid  der  Bensoylamidozimmtsäure^  CieHnNOg,  darstellt, 
bildet,  aus  Benzol  krystallisirt,  prachtvolle,  lange,  schwach  gelblich 
gefärbte,  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin  ziemlich  schwer  lösliche, 
bei  165  bis  166<^  schmelzende  Nadeln.  Neben  dem  Lactimid  ent- 
steht noch  eine  gewisse  Menge  des  Natriumsalzes  der  Benzoyl- 
amidozimmtsäure  und  scheint  danach  die  Condensation  in  der 
Weise  vor  sich  zu  gehen,  dafs  direct  die  Hippursäure  mit  dem 
Benzaldehyd  in  Condensation  tritt  und  aus  der  so  gebildeten 
Benzoylamidozimmtsäure  durch  Wasserabspaltung  das  Lactimid 
derselben  entsteht.  Die  Umwandlung  des  Lactimids  in  die  Säure 
gelingt  am  besten,  wenn  man  dasselbe  (1  Mol.)  in  der  100  fachen 
Menge  Wasser  suspendirt,  etwa  eine  halbe  Stunde  mit  Aetznatron 
(1  Mol.  in  der  10  fachen  Menge  Wasser  gelöst)  auf  dem  Wasser- 
bade erhitzt,  die  heifse  Lösung  mit  Salzsäure  fällt  und  die  aus- 
fallende Säure  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  so  gewonnene 
Benzmßamidozimmtsäure,  C6H5-CH=C(-COOH,  -NHCOCgH,), 
bildet  prachtvolle,  wasserhelle  Prismen,  welche  sich  beim  Erhitzen 
im  Capillarrohr  zwischen  210  und  228®  zersetzen,  wobei  neben 
dem  ursprünglichen  Lactimid  unter  Kohlensäureabspaltung  Phenyl- 
äthylaldehyd  gebildet  -v^-ird.    Beim  längeren  Erhitzen  mit  Mineral- 


»)  Ann.  Chem.  275,  1,  8,  13. 
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säuren  oder  Alkalien  spaltet  sich  die  Benzoylamidozimmtsäure  in 
Benzamid  und  Phenylbrenztraubensäure.    Bei  der  Oxydation  der- 
selben in  alkalischer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  bildet  sich 
Bittermandelöl.  Der  Benzoylamidojsimmtsäure'Aefhyläthery  CgHj-CH 
=C(-COOC2H5,-NHCOCeH3),  wird  einmal  durch  Erhitzen  des 
Lactimids  mit   Alkohol   und   Schwefelsäure   in   feinen,    bei    194® 
ohne  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln  erhalten  und  bildet  sich 
femer  auch    durch  Condensation  von   Benzaldehyd  mit  Hippur- 
säureäther  unter  Vermittelung  von  Natrium  und  Natriumalkoholat 
Durch  Behandeln  mit  2  proc.  Natrium  amalgam  wird  die  in  etwa 
der  zehnfachen  Gewichtsmenge  Wasser  suspendirte  Benzoylamido- 
zimmtsäure   (Benzalhippursäure)    in    die    a  -  BenjsoylamidaphenyU 
Propionsäure  (Benzylhippursäure)  ^  Ci6Hi..,N0j,   übergeführt.    Die 
aus  dem  alkalischen  Reactionsproducte   durch  Säure   ausgefällte 
a-Benzoylamidophenylpropionsäure  ist  immer  noch   durch  nicht 
reducirte  Benzoylamidozimmtsäure  verunreinigt  und  kann  von  der- 
selben auf  zweierlei  Weise  getrennt  werden,  einmal  dur(;h  Erhitzen 
mit  Essigsäureanhydrid,  wobei  die  Benzoylamidozimmtsäure  in  das 
Lactimid  übergeht,  von  welchem  die  Benzoylamidophenylpropion- 
säure  durch  Sodalösung  getrennt  wird,  oder  auch  durch  Kochen 
mit  10  proc.  Natronlauge,  wobei  die  Benzoylamidozimmtsäure  sich  in 
die  in  Wasser  ziemlich   leicht    lösliche  Phenylbrenztraubensäure 
und  Benzoesäui'e  zeraetzt,  während  die  Berizoylamidophenylpropion- 
säure  unverändert  bleibt.    Die   so  im  völlig  reinen  Zustande  er- 
haltene Benzoylamidophenylpropionsäure  krystallisirt  aus  Alkohol 
•  iu  glänzenden,  bei  182  bis  183°  schmelzenden  Blättchen.    Ebenso 
wenig  wie  beim   Kochen  mit  10  proc.   Kalilauge  wird  sie   durch 
Kochen  mit  Schwefelsäure  (1:3)  oder  durch  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf  100°  angegriffen, 
dagegen  wird   sie  durch   15  stündiges   Erhitzen   mit  concentrirter 
Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf  150°  in  Phenylalanin   und 
Benzoesäure  gespalten.    Während  die  Hippursäure  durch  Alkalien 
oder  Säuren  leicht  in  Benzoesäure  und  GlycocoU  gespalten  wird, 
die  Spaltungsstelle  der  Hippursäure  also  zwischen  Stickstoff  und 
Benzoesäurerest  liegt,    zerfällt    die    Benzalhippursäure   (Benzoyl- 
amidozimmtsäure)   unter    denselben   Verhältnissen    in    Benzamid 
und  Phenylbrenztraubensäure,  es  wird  hier  also  durch  den  Eintritt 
der  Benzalgruppe  die  Spaltungsstelle   nach   der  Stelle   zwischen 
Benzamid  und  dem  übrigen  Rest  verlegt.    Bei  der  Benzylhippur- 
säure  nun  wird  durch  den  Eintritt  der  zwei  Wasserstoffatome  in 
die  Benzalhippursäure  die  Spaltungsstelle  der  Gruppe  C-N-COCeHg 
TOder  von  C-N  nach  N-COCeH,  verschoben.  Wt. 
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P.  Guccii)  fand  bei  einer  Untersuchung  über  die  Spaltung 
der  Phtalide  durch  kaustische  Alkalien,  dafs  das  von  ihm  nach 
den  Angaben  von  Wislicenus*)  und  Kothe*)  dargestellte  Di- 
niethytphtalid  sich  beim  Erhitzen  mit  Aetznatron  und  wenig  Wasser 
bis  auf  200^  glatt  in  Aceton  und  Benzoesäure  spaltet.  Das  ein- 
fache Phtalid  ergab  bei  der  gleichen  Behandlung  mit  Aetznatron 
nicht  Benzoesäure  und  Formaldehyd,  sondern  Phtalsäure  und 
Wasserstojff.  Wi. 

Heinrich  Abbes,  lieber  Jodterephtalsäure  und  Jodosotere- 
phtalsäure*). —  Die  Jodterephtalsäure,  welche  das  Jodatom  in 
o-Stellung  zu  einer  der  Carboxylgruppen  enthält,  giebt  mit  Leichtig- 
keit bei  der  Oxydation  einen  Jodosokörper,  wie  nach  den  Unter- 
suchungen von  V.  Meyer,  nach  welchem  die  Bildung  der  Jodoso- 
gruppe nur  bei  benachbarter  Stellung  des  Carboxyls  zum  Jod  sich 
ohne  Weiteres  vollzieht,  zu  erwarten  war.  Die  JodterepMdlsäure 
wurde  durch  Oxydation  des  Natriumsalzes  der  von  E.  Kloeppel*) 
dargestellten  m  -  Jod  -  p  -  toluylsäure  mit  Kaliumpermanganat  er- 
halten. Die  Säure  bildet  feine  gelbe  Nadeln,  ist  in  heifsem 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  schmilzt  im 
rohen  Zustande  bei  274  bis  276o.  Die  reine  Säure  sublimirt  Sie 
bildet  folgende  neutrale  Salze:  Natriumsdlz^  orangefarben,  leicht 
in  Wasser  löslich;  Baryumsah^  kleine  gelbe  Nadeln,  schwer  in 
kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser  löslich;  CcUcitmisah^  gelbliche, 
in  kaltem  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle;  SiTberscäz^  amorphe, 
schwer  lösliche  Masse;  Fhenylhydrazinsals^  lange,  gelbe  Krystalle, 
in  Alkohol  und  Wasser  leicht,  in  Aether  schwer  löslich.  Der 
neutrale  Methylester  krystallisirt  aus  Wasser  in  gelblich  gefärbten, 
langen  Nadeln,  besitzt  aromatischen  Geruch  und  beif senden  Ge- 
schmack, Schmelzp.  77  bis  78<>.  Der  saure  Methylester^  in  Kali- 
lauge löslich,  fällt  beim  Ansäuern  aus  dieser  Lösung  und  schmilzt 
bei  186^.  Das  Jodidchlorid  der  Säure  bleibt  als  gelbe,  wachsartige 
Masse  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  zurück,  wenn  man 
Jodterephtalsäure  mit  Chloroform  übergiefst  und  so  lange  Chlor 
einleitet,  bis  alle  Säure  gelöst  ist  Es  zersetzt  sich  schnell  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur.  —  Die  Jodosoterephtalsäure^  C6H3(COOH)2 
JO,  wurde  aus  der  Jodterephtalsäure  durch  Oxydation  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  (Ausbeute  88  bis  90  Proc.  der  berechneten),  durch 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  (Ausbeute  40  Proc.)  und  end- 
lich durch  Zersetzen  des  Jodidchlorids  der  Jodterephtalsäure  mit 


»)  Gazz.  cbim.  ital.  23,  I,  319.  —  «)  JB.  f.  1884,  S.  1227  ff.  —  »)  JB.  f. 
ISaS,  S.  1969  ff.  —  *)  Ber.  26,  2951-2956.  —  ^)  JB.  f.  1893,  S.  1297  ff. 


Digitized  by 


Google 


Salze  der  Jodosoterephtalsäure.    Dinitroterephtalsäuren.  1355 

Natronlauge  dargestellt.  Die  Säure  wurde  in  Form  eines  gelb- 
lichen Niederschlages  erhalten,  der  bei  260^  unter  Gasentwickelung 
schmolz  und  Jodkaliumlösung  in  der  Kälte  zersetzte.  Folgende 
und  zwar  nur  saure  Salze  der  Säure  wurden  dargestellt:  Afmnon- 
scäz^  aus  concentrirter  Lösung  in  langen,  gelben  Nadeln  krystalli- 
sirend;  Nairiumsalz^  Nadeln  von  schwach  gelber  Färbung  mit 
2  Mol.  Krystallwasser;  Calciumscäg^  weilse,  kömige  Krjstallmasse, 
löslich  in  heilsem,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser;  Baryumsah^ 
kleine,  gelbe  Krystalle,  auch  in  heiXsem  Wasser  schwer  löslich; 
Sübersah^  gelbe,  amorphe  Masse.  Der  saure  Methylester  krjrstalli- 
sirt  aus  heifsem  Alkohol  in  weiTsen,  glänzenden  Blättchen,  die 
Jodkalium  schon  in  der  Kälte  zersetzen.  Er  ist  in  kaltem  Alkohol, 
Wasser,  Aether  und  Alkalien  (!)  unlöslich.  Phenylhydrazin  wirkt 
schon  in  der  Kälte  reducirend  unter  Stickstoffentwickelung  auf 
die  Jodosoterephtalsäure  ein,  bei  Anwendung  eines  üeberschusses 
bildet  sich  das  Phenylhydrazinsalz  der  Jodterephtalsäure.  Der 
Umstand,  dafs  die  Salze  und  Ester  der  Jodososäure  nui'  einbasisch 
zu  erhalten  waren  auf  demselben  Wege,  der  bei  der  Jodterephtal- 
säure stets  zweibasische  Salze  liefert,  wird  wohl  am  einfachsten 
durch  Annahme  einer  intermolekularen  Salzbildung  erklärt,  wie 
dies  die  beiden  tautomeren  Formeln  ausdrücken: 
XO.  XOOH 

cX.J<^H     """^     ^«H^.JO      . 
"^COOH  VOOH 

In  einem  Anhang  wird  erwähnt,  dafs  bei  einer  Anzahl  von  Amido- 
säuren  der  sonst  leicht  stattfindende  Ersatz  der  Amidogruppe 
durch  Jod  nicht  durchführbar  ist,  so  dafs  statt  der  jodirten 
Säuren  nur  Oxysäuren  erhalten  werden.  So  gelang  es  nicht,  Jod- 
m-toluylsäuren  aus  den  isomeren  Amido  -  m  -  toluylsäuren  auch 
bei  Anwesenheit  von  Kupferjodür  zu  erhalten.  Auch  die  von 
KnoevenageH)  gegebene  Vorschrift  führte  nicht  zum  Ziele.  In 
gleicher  Weise  gelingt  es  auch  nicht,  die  Amidoterephtalsäure  in 
Jodterephtalsäure  überzuführen.  Hr, 

C.  Haeufsermann  u.  Ed.  Martz^)  stellten  die  drei  Dinitro- 
terephtalsäuren  und  Derivate  derselben  dar.  Sie  erhielten  die  drei 
Säuren  sowohl  durch  zehnstündiges  Erhitzen  der  entsprechenden 
Dinitro-p-xylole,  als  auch  durch  Erhitzen  der  Dinitro  -  p  -  toluyl- 
säuren mit  der  20  fachen  Menge  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,5 
im  geschlossenen  Rohre  auf  140  resp.  170^  Die  o-Binitrotere- 
phtdsäiire,  (COOHiNOa'.NOs  :COOH  =  1:2:3:4),  aus  dem  von 

*)  JB.  f.  1890,  S.  1056,  —  «)  Ber.  26,  2982. 
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Lellmanni)  beschriebenen,  bei  93°  scbmelzenden  Dinitro-p-xylol 
und  ebenso  aus  der  von  Claus  und  Joachim*)  erhaltenen  o-Di- 
nitro-p-toluylsäure  vom  Schmelzp.  248®,  durch  Erhitzen  mit  Sal- 
petersäure auf  120®  gewonnen,  bildet  farblose,  schön  ausgebildete, 
glasglänzende,  über  290®  unter  Zersetzung  schmelzende,  beim 
raschen  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  verpuffende  Krystalle.  Die 
aus  dem  bei  124®  schmelzenden  Dinitro-p-xylol  und  ebenso  aus 
der  von  Claus  und  Joachim  (1.  c.)  beschriebenen,  bei  158® 
schmelzenden  Dinitro-p-toluylsäure  erhaltene  m-DinüroterepMal' 
säure,  (COOH :  NOa :  COOK : NO^  =  1 : 3 : 4 : 5),  stellt  glasglänzende, 
schwach  gelbliche,  verwachsene,  in  heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem 
Wasser  schwer  lösliche,  bei  255®  unter  Zersetzung  schmelzende 
Krystalle  dar.  Das  Bary umsah  ist  ein  hellgelber,  flockiger,  in 
Wasser  leicht  löslicher  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  in 
wässeriger  Lösung  theilweise  zersetzt.  Der  Diäthyläther,  durch 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure 
gewonnen,  bildet  weilse,  verfilzte,  bei  197®  schmelzende,  bei  höherer 
Temperatur  unter  Zersetzung  sich  verflüchtigende,  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  sehr  leicht,  in  heifsem  Wasser  schwer  lösliche 
Nädelchen.  Die  aus  dem  bei  142  bis  148®  schmelzenden  Dinitro- 
p-xylol,  sowie  aus  der  bei  194®  schmelzenden  Dinitro-p-toluylsäure 
dargestellte  p -Dinüroterephtalsäure,  (COOHrNOaiCOOHrNOa 
=  1:2:4:5),  wird  in  Form  kleiner,  prismatischer,  glasglänzender, 
fast  farbloser,  in  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht  löslicher,  über 
280®  unter  lebhafter  Gasentwickelung  schmelzender  und  beim 
Erhitzen  auf  dem  Platinblech  verpuffender  Krystalle  erhalten. 
Das  Baryumsdls  ist  ein  fleischfarbenes,  in  Wasser  leicht  lösliches 
Pulver.  Der  Diäthyläther  krystalUsirt  in  schönen,  glänzenden,  bei 
144®  schmelzenden  Nadeln  und  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
etwas  schwerer  löslich  als  der  Diäthyläther  der  m-Säure.  Durch 
Zinn  und  Salzsäure  wird  er  zu  dem  in  gelben  und  orangerothen 
Krystallen  vom  Schmelzp.  168®  krystallisirenden  j^-Diamidotere- 
phtalsäureäther  reducirt,  welcher  mit  dem  von  v.  Baeyer  er- 
haltenen p-Diamidoterephtalsäureäther  identisch  ist.  Wt 

M.  Fileti  und  G.  Baldracco.  Ueber  Homoterephtalsäure'). 
—  Nach  Mellinghoff*)  schmilzt  die  als  Verseifungsproduct  des 
Cyanbenzylcyanids,  CN  .  C6H4 .  CHjCN,  erhaltene  HomoterephtuU 
säure  bei  285  bis  288®,  während  die  von  Fileti  und  Bas  so  ^) 
durch  Oxydation  der  Homocuminsäure  mittelst  Salpetersäure  ge- 


')  JB.  f.  1885,  S.  773.   —  *)  Ann.  Chem.  266,  209.  —  «)   J.  pr.  Chem- 
[2]  47,  532—534.  —  0  Ber.  22,  3207.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  21,  61. 
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wonnene  Säure  bei  237®  schmilzt  Beide  Säuren  sollten  identisch 
sein.  Es  wurde  deshalb  die  Angabe  Mellinghoff's  geprüft.  Zum 
Zweck  der  vollständigen  Verseifung  wurde  das  nach  dem  Ver- 
fahren von  Mellinghoff  bereitete  p - Cyanbenzylcyanid  im  ge- 
schlossenen Rohre  mit  rauchender  Salzsäure  auf  130®  vier  Stunden 
lang  erhitzt.  Das  Verseifungsproduct  ist  nicht  einheitlich.  Der 
kleinere  Theil  der  erhaltenen  Substanz  ist  in  Wasser  sehr  wenig 
lösUch,  die  Hauptmenge  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  heifsen 
wässerigen  Lösung  in  undeutlichen  Krystallen  ab.  Die  letztere 
Substanz  ist  identisch  mit  der  Homoterephtalsäure  aus  Homo- 
ciiminsäure.  Sie  schmilzt  bei  237®  und  ist  nur  schwer  von  den 
letzten  Antheilen  der  weniger  löslichen  Substanz  zu  befreien.  Das 
Baryumsah  dieser  Säure,  CgHeO^Ba -|- HaO,  ist  mit  dom  der 
Homoterephtalsäure  aus  Homocuminsäure  identisch,  ebenso  das 
bei  222  bis  223®  schmelzende  Nitroderivat.  Die  in  Wasser  wenig 
lösliche  Substanz,  welche  ein  krystalUnisches  Pulver  vom  Schmelzp. 
28P  darstellt,  konnte  wegen  unzureichender  Menge  nicht  genau 
untersucht  werden.  Hr. 

G.  Oddo')  stellte  die  m-Phenylendiessigsäure  und  das  Nitril 
derselben  nach  dem  Vorgange  von  J.  Stanley  Kippinga)  dar. 
Er  erhielt  das  Nitril  der  m-Phenylendiessigsäure^  C6H4(CH9CN)j, 
rlurch  20  stündiges  Erhitzen  von  m-Xylylenbromid,  C6H4(CHaBr)2, 
(13,4  g)  in  alkoholischer  Lösung  mit  einer  möglichst  concentrirten 
wässerigen  Cyankaliumlösung  (9  g)  auf  dem  Wasserbade,  Fällen 
des  Nitrils  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  mit  Wasser, 
Extrahiren  mit  Aether  und  Destilliren  des  Aetherrückstandes 
unter  vermindertem  Druck.  Das  so  gewonnene  Nitril  siedet  unter 
gewöhnlichem  Druck  bei  280  bis  335«  und  unter  20  bis  30  mm 
Druck  bei  circa  110^.  Es  stellt  ein  farbloses,  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  Chloroform  lösliches  und  ebenso  auch  in  concentrirter 
Salzsäure,  ohne  Veränderung  zu  erleiden,  lösliches,  in  Alkalien 
unlösliches  Oel  dar,  welches  sich  in  Berührung  mit  Schwefelsäure 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  einen  gelblichweifsen,  pulverigen 
Körper  umwandelt,  dessen  Constitution  noch  nicht  aufgeklärt 
werden  konnte.  Derselbe  beginnt  gegen  140^  sich  zu  verändern, 
erweicht  gegen  160<^  und  beginnt  sich  bei  224  bis  226^  zu  zer- 
setzen. Durch  alkoholisches  Kali  läfst  er  sich  im  Gegensatz  zu 
dem  Nitril  nicht  verseifen,  mit  Kaliumnitrit  giebt  er  in  essigsaurer 
Lösung  kein  Nitroderivat,  dagegen  liefert  er  beim  Erhitzen  mit 
Phenylhydrazin   auf   100   bis    110<^   unter  Wasserabspaltung   eine 
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neue  Verbindung,  welche  noch  nicht  zur  Krystallisation  gebracht 
werden  konnte.    Das  Nitril  wird  durch  sechsstündiges  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Kali  und  Zersetzen  des  Verseifungsproductes 
mit  Salzsäure  in  die  m-Pheftylendiessigsäure,  C6H4(CH2COOH)2, 
übergeführt,  welche  weifse,  nadeiförmige,  bei  170^  schmelzende, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Chloroform  sehr  wenig, 
in  Ligroin  nicht  lösliche  Krystalle  bildet     Das  neutrale  Kalium- 
salz^  C6H4(CH2COOK)2.7H20,  welches  bei  der  Verseifung  des 
Nitrils  erhalten  wird,  krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol 
und  Wasser   (5 :  1)   in   sehr  schönen,    farblosen,   durchsichtigen, 
7  Mol.  Kry Stallwasser  enthaltenden  Prismen,  welche  bei  32   bis 
40^  schmelzen,  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  6  Mol.  Krystall- 
wasser,  das  siebente  aber  erst  beim  Erhitzen  auf  115  bis  120<* 
verlieren.    Das  wasserfreie  Salz  konnte  nicht  mehr  zum  Schmelzen 
gebracht   werden.     Das    saure  Kaliumsah ^    Cg  H4  (— C  Hj  C  0  O  K, 
-CH3COOH),  durch  Zersetzen  der  Säure  in  alkoholischer  Lösung 
mit  der  berechneten  Menge  alkoholischer  Kalilauge  dargestellt, 
krystallisirt  in  kleinen,  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Schüppchen. 
Das  Baryumsdlz  wird  in  sehr  kleinen,  weitsen  Nadeln,  das  Ccä" 
ciumsalz  in  schönen,  prismatischen  Krystallen,  das  Zinksalz  in 
kleinen  Kryställchen  erhalten.    Durch  Versetzen  der  Lösung  des 
neutralen  Kaliumsalzes  mit  den  betreffenden  Metallsalzlösungen 
wurde  das  Quehsühersalz  als  weifser,  krystallinischer,  das  Kupfer- 
salz als  voluminöser,  blauer,  das  Silber salz^  C8H4(CH2COOAg)2, 
als  schmutzigweifser,  amorpher,  in  Ammoniak  löslicher,  am  Licht 
sich  schwärzender,  das  EisensaJz  als  fleischrother,  das  Platinsalz 
als  gelber,  pulveriger,  und  das  Bleisalz^  C6H4(CH2COO)aPb,  als 
weifser,  voluminöser  Niederschlag  gefällt.    Der  durch  Behandeln 
des  Silbei^salzes  mit  Jodmethyl  gewonnene  neutrale  Mähyläther^ 
CoH4(CH2COOCH3)3,  bildet  eine  farblose,  unter  gewöhnlichem 
Druck  bei  298  bis  300^  ohne  Zersetzung  siedende,  in  Alkali  nicht, 
in  Alkohol,   Aether,  Benzol,  Chloroform  und   Schwefelkohlenstoff 
lösliche  Flüssigkeit  von   angenehmem   Geruch,   welche   selbst  in 
einer  Kältemischung  nicht  fest  wird.    Das  Anhydrid  der  m-Phe- 
nylendiessigsäure  darzustellen,  gelang  nicht.  Wt 

C.  Beck.  Ueber  einige  o-Nitrobenzylverbindungen  1).  —  Beck 
stellte  aus  200  g  o-Nitrobenzylchlorid  und  250  g  Phtalimidkali 
durch  40  stündiges  Kochen  in  absolutem  Alkohol  in  einer  Aus- 
beute von  85  bis  90  Proc.  des  angewandten  Chlorids  das  (hNitro- 
benzylphtalimid  dar,  Schmelzp.  207^.     In  gleicher  Weise  herge- 
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stelltes  O'Nürobenjgylsucdnimid  bildet  weifse,  perlmutterglänzende 
Blattchen  vom  Schmelzp.  130®.  Durch  Kochen  der  ei^steren  Ver- 
bindmig  (100  g)  mit  1000  g  H^SO«  von  bO^  Be.  entsteht  neben 
Phtalsäure  das  schwefelsaure  o-Nitrobenzylamin^  welches  sich,  in 
saurer  Lösung  mit  Nitrit  erwärmt,  annähernd  quantitativ  in  Stick- 
stoff und  O'NürobenzylcühoJwl  umsetzt,  jedoch  ist  die  Darstellung 
dieses  Körpers  direct  aus  o-Nitrobenzylchlorid  durch  sechsstündiges 
Kochen  mit  3  Thln.  CaCO,  und  600  Thln.  Wasser  vorzuziehen, 
und  liefert  80  Proc.  der  Theorie  an  Ausbeute.  Mg. 

Gesellschaft  chemischer  Industrie.  Darstellung  von 
zwei  isomeren  Dioxynaphtoesäuren  aus  der  /)  -  Osynaphtoesäure 
Tom  Schmelzp.  216oi).  D.  R-P.  Nr.  69  357.  —  Die  ^-Oxynaphtoe- 
säure  liefert  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zwei 
isomere  ^-Oxynaphtoesäuren,  die  sich  durch  die  verschiedene 
Löälichkeit  ihrer  Kalk-  und  Natronsalze  von  einander  trennen 
lassen.  Durch  die  Natronschmelze  liefern  diese  Säuren  zwei  Di- 
oxynaphtoesäuren und  zwar  entsteht  diejenige  aus  der  leicht 
löslichen  bei  280^  die  aus  der  schwer  löslichen  schon  bei  ISO®. 
Durch  Sulfuriren  werden  sie  für  Farbstoffe  verwendbar.       Ldt. 

Gesellschaft  chemischer  Industrie.  Darstellung  einer  Di- 
oxynaphtoemonosulfosäure  bezw.  deren  Salze  2).  D.  R.-P.  Nr.  67  000. 
--  Die  /5-Oxynaphtoesäure  wird  mit  24  proc.  rauchender  Schwefel- 
säure bei  125  bis  150®  zu  /3-Oxynaphtoedisulfosäure  sulfurirt.  Beim 
Schmelzen  der  letzteren  bei  210  bis  240®  mit  Aetznatron  entsteht 
quantitativ  die  Dioxynaphtoemonosulfosäure.  Die  freie  Säure  ist 
in  Wasser  leicht  löslich,  desgleichen  ihre  Alkalisalze  und  das 
Baryumsalz;  das  saure  Natronsalz  ist  schwer  löslich.  Die  Lö- 
sungen fluoresciren  hellgrün  und  geben  mit  Eisenchlorid  eine 
blaue  Färbung.  Ldt 

C.  Graebe  und  F.  Bossel»)  berichteten  über  die  Oxydation 
der  Naphialsäure.  Sie  fanden,  dafs  die  Naphtalsäure,  welche  beim 
Kochen  mit  Kaliumbichromat  und  Eisessig  nicht  angegriffen,  durch 
Kaliumbichromat  und  verdünnte  Schwefelsäure  nur  langsam  oxy- 
dirt  wird,  in  alkalischer  Lösung  durch  Kaliumpermanganat  leicht 
in  Phenylglyoxyldicarbonsäure  übergeführt  wird.  Nebenbei  ent- 
steht noch  unter  Austritt  von  1  Mol.  Kohlensäure  o-PhenylglyoxyU 
carbtmsäure,  CeH^C-COOH, -CO-COOH).  Die  FhenylglyoxyU 
dicarbonsäure,  CeH3(-C00H, -CO-COOH,-COOH),  löst  sich 
leicht  in  kaltem,  sehr  leicht  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol, 
ziemlich  leicht  in  Aether,  schmilzt  unter  Zersetzung  und  Gelb- 


*)  Ber.  26,  Ref.  520.  —  *)  Daselbst,  Ref.  419.  —  »)  Daselbst,  S.  1797. 
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färbung  bei  238^  (corr.),  wird  durch  Phenylhydrazin  in  ein  Hydrazin 
übergeführt,  durch  Jodwasserstoff  und  Phosphor  zu  der  in  kaltem 
Wasser  wenig,  in  heilsem  Wasser  leichter  löslichen  und  ohne  Zer- 
setzung bei  235®  schmelzenden  1.2 .ß-Toluoldicarhonsäure^  CßHj 
(-COOH,  -CH3,  -COOH),   reducirt  und    durch  Kaliumperman- 

[6]  (1]  [2] 

ganat  in  HeniimeUithsäure^  CeH3(C00H);i,  übergeführt.  Beim  Er- 
hitzen auf  240  bis  260°  zersetzt  sich  die  Phenylglyoxyldicarbon- 
säure  unter  Bildung  von  Wasser,  Kohlensäure,  Kohlfenoxyd, 
Hemimellithsäure,  Benzaldehyddicarbonsäure  und  einer  Verbin- 
dung von  der  empirischen  Formel  C9H4O4.  Die  Benzaldehyd- 
dicarbonsäure, C6H3(-COOH,eOH, -COOH),  bildet  farblose,  in 
Wasser  leicht  lösliche,  bei  175  bis  11 S^  schmelzende  Krystalle, 
giebt  mit  schwefligsaurem  Rosanilin,  ebenso  wie  Phtalaldehyd- 
säure  eine  violette  Lösung,  und  bildet  mit  Phenylhydrazin  ein 
Hydrazon.  Die  Verbindung  C9H4O4  ist  als  ein  Dilaäon  der  Benz- 
aldehyddicarbonsäure ,    Ce  Hg  (-C  0-0,  -C  H ,  -C  0-0),  aufzufassen ; 


sie  stellt  eine  gelblich  gefärbte,  bei  340°  noch  nicht  schmelzende, 
in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  wenig  lösliche  Verbindung  dar  und 
giebt  mit  Phenylhydrazin  und  Alkohol  dasselbe  Hydrazon  wie  die 
Benzaldehyddicarbonsäure.  Schlielslich  bemerkten  die  Verfasser 
noch,  dafs  bei  der  Oxydation  von  Nitronaphtalsäure  mit  Kalium- 
permanganat 1 , 5,  /9, 6 'Nitrophenylglyoxyldi  carbonsäure,  C6H2(— COOH, 
-C0-C00H,-C00H,-N02),  entsteht.  Wt. 

G.  F.  Jaubert.  Untersuchungen  über  die  Naphtalsäure  und 
ihre  Derivate  1).  —  Die  Naphtalsäure  giebt  beim  Erhitzen  auf 
1800  Naphtalanbydrid: 

Zum  Vergleich  der  Naphtalsäure  mit  der  Phtalsäure  wurde 
Naphtalsäure  durch  Oxydation  von  Acenaphten  mit  Kalium- 
dichromat  in  Eisessig  dargestellt  und  in  das  Anhydi'id  verwan- 
delt. Dasselbe  schmilzt  bei  274®,  ist  in  Wasser  fast  unlöslich, 
sehr  wenig  löslich  in  Aether  und  Benzol,  wenig  löslich  in  heilsem 
Alkohol,  aus  dem  es  in  weifsen  Nadeln  krystallisirt.  Die  Naphtal- 
säure  und   ihr   Anhydrid   sind   sehr  beständig.     Mit   Ammoniak 

entsteht  das  Imid,  Cio^qq>^^,  das  den  Imidwasserstoff  durch 


')  Arch.  ph.  nat.  29,  141—161;  Ref.:  Cham.  Centr.  64,  I,  572. 
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Kalium  oder  Natrium  und  Alkylreste  ersetzen  läfst.  Mit  Hydroxyl- 
amin  entsteht  das  jrajpÄtoZoxV»i,CioHg(CO),NOH,  das  denHydroxyl- 
wasserstoS  durch  Metalle  vertreten  läfst  und  rothe,  braune  oder 
gelbe  Sake  bildet.  Mit  Phenylhydrazin  entsteht  das  Naphtdl- 
phenyUiydrazon,  CioHe(CO)2NNHCeH5,  das  den  Wasserstoff  der 
Hydrazingruppe  durch  die  Acetyl-,  Benzoyl-  oder  Nitrosogruppe 
ersetzen  läfst  Das  Hydrazon  geht  bei  der  Reduction  mit  Zink 
oder  Zinn  und  Salzsäure  in  das  Hydrazon  des  Oxynaphtalids 
über.  Hsf, 

G.  Gysae^)  beschrieb  einige  von  ihm  dargestellte  Deri- 
vate  des  Diphenylnuildnsäureanhydrids,  Äethyldiphenylnialetnimid^ 
C, 6  Hio  O2 =N  C.2  H5 ,  durch  Erhitzen  des  Diphenylmale'insäure- 
anhydrids  mit  einer  wässerig  alkoholischen  Aethylaminlösung  im 
geschlossenen  Rohre  auf  100®  dargestellt,  krystallisirt  in  gelben, 
bei  108®  schmelzenden  Nadeln.  Das  analog  erhaltene  MethyU 
diphenylmale^nimid ,  C,6Hiq02=NCH3,  bildet  hellgelbe,  bei  158® 
schmelzende  Nadeln.  Das  Diphenylmcdetyi'P'hromanU^  CieHioO, 
-NC6H4Br,  stallt  prachtvolle,  braungelbe,  bei  133®  schmelzende, 
mefsbare  Krystalle  dar.  Das  entsprechende  o-Nitroderivat  aus 
ivXitranilin  und  Diphenylmaleinsäureanhydrid  zu  erhalten,  gelang 
nicht  p-TölyldiphenylmaUtnimid^  Ci6Hio02=NC7H7,  wird  in  schön 
ausgebildeten,  braunen,  bei  192®  schmelzenden  Krystallen  gewonnen. 
ß-Naphtyldiplienylmcdetnimid^  Ci6Hio02=NCioH7,  durch  dreistündiges 
Erhitzen  von  Diphenylmaleinsäui'eanhydrid  (1  g)  mit  Naphtylamin 
(2 Vi  g)  und  Alkohol  (20  ccm)  auf  180®  dargestellt,  bildet  einen 
gelbhch  grauen,  krystallinischen,  bei  192®  schmelzenden  Körper. 
Aähylen'di^diphenylmaldnimid^  (Ci6HioOa=N).2C2H4,  wird  beim 
Erhitzen  von  Diphenylmaleinsäureanhydrid  (lg)  mit  Aethylen- 
diamin  (V2  g)  ^^^  Alkohol  (20  ccm)  im  geschlossenen  Rohre  auf 
100®  in  feinen,  kleinen,  hellgelben,  bei  270®  noch  nicht  schmel- 
zenden, in  allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  schwer  oder  gar 
nicht  löslichen  Blättchen  erhalten.  Das  analog  aus  Diphenyl- 
maleinsäureanhydrid undm-Phenylendiamin  gewonnene  m-Phenylen- 
di^iphenylmäletnimid,  (Ci6Hio02=N)iC6H4,  stellt  ein  undeutlich 
trystallinisches,  gelbes,  bei  236®  schmelzendes,  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Chloroform  sehr  schwer  lösliches  Pulver  dar.  Beim 
Erhitzen  von  Diphenylmaleinsäureanhydrid  (lg)  mit  Piperidin 
(2Vj  g)  und  Alkohol  (10  ccm)  im  geschlossenen  Rohre  auf  100® 
wnrde  ein  Product  in  weifsen,  rosettenförmigen,  bei  185  bis  186® 
schmelzenden,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform 


>)  Ber.  26,  2478. 
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äufserst  leicht  lösKchen  Krystallen  erhalten,  welches  durch  Salz- 
säure und  Natronlauge  in  Diphenylmalemsäureanhydrid  und  Pipe- 
ridin  gespalten  wird  und  piperodiphenylnialemsaures  Piperidin, 
C5H10NCOCUH10COOH.NHC5H10,  zu  sein  scheint  Bei  der 
schon  von  Gabriel  und  Cohn^)  untersuchten  Einwirkung  von 
Chinaldin  auf  Diphenylmalemsäureanhydrid  erhielt  Verfasser  einen 
Körper  von  der  Formel  CaeHjyNO,  in  schön  gelben,  gut  aus- 
gebildeten, bei  153®  schmelzenden  Nadeln,  welcher  aber  keine 
färbende  Eigenschaften  besafs  und  dessen  Constitution  noch 
nicht  aufgeklärt  ist  Endlich  wurde  noch  durch  fünf-  bis  sechs- 
stündiges Erhitzen  von  Diphenylmalemsäureanhydrid  (10  g)  mit 
m-Tolylessigsäure  (10  g)  und  wasserfreiem  Natriumacetat  auf  250® 
m-XyldldiphenyJnidleid^  CJ4H18O2,  in  braunen,  harten,  radialfase- 
rigen, bei  134®  schmelzenden,  in  Chloroform  und  heilsem  Eisessig 
leicht,  in  Benzol,  Alkohol  und  Essigäther  weniger  leicht,  in  Aether 
schwer  löslichen,  beim  Pulvern  ein  intensiv  gelbes  Pulver  liefern- 
den Krystallen  erhalten.  Dasselbe  (5  g)  verwandelt  sich  beim 
vierstündigen  Erhitzen  mit  20  ccm  10  proo.  alkoholischer  Ammo- 
niaklösung im  geschlossenen  Rohre  auf  100®  in  m-Xylaldiphenyh 
mdleimidin^  C24H19NO,  welches  in  langen,  hellgelben,  bei  224  bis 
225®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  Auch  mit  Aethylamin 
verbindet  sich  das  Maleid  zu  einem  schwach  gelblich  gefärbten,  leicht 
lösliche  feine  Nadeln  darstellenden  Körper.  nt'NitroxylaldipJienyl' 
nialeid,  Cu^n^O^^  wird  durch  Behandeln  des  Maleids,  in  Benzol 
suspendirt,  mit  salpetriger  Säure  in  prachtvoll  ausgebildeten, 
grünen,  harten,  an  den  Rändern  gezackten  und  zu  Rosetten  an- 
geordneten, bei  165®  schmelzenden  Krystallen  gewonnen,  welche 
beim  Erhitzen  im  Reagensrohr  verpuffen.  Aus  dem  m-Xylal- 
diphenylmaleimidin  ein  Nitroproduct  zu  erhalten,  gelang  nicht  — 
Im  Anschlufs  hieran  untersuchte  Verfasser  noch  die  Condensation 
von  Isatin  mit  Phenylessigsäure  und  erhielt  durch  halbstündiges 
Erhitzen  von  Isatin  (5  g)  mit  Phenylessigsäure  (10  g)  im  Ueber- 
schufs  und  wasserfreiem  Natriumacetat  (0,5  g)  auf  200  bis  220« 
einen  von  ihm  Isaphensäure  benannten  Körper,  welchem  wahr- 

scheinUch  die  Constitution  C6H4[-C=C(C6H6)COOH,-N=toH] 
zukommen  dürfte.  Die  Isaphensäure  krystallisirt  in  weifsen,  bei 
294  bis  296®  schmelzenden,  in  heifsem  Eisessig,  Nitrobenzol  und 
Alkohol  leicht,  in  Benzol  und  Chloroform  nur  spuren  weise  lös- 
lichen Blättchen.  Sie  löst  sich  auch  in  Ammoniak,  verdünnter 
Natronlauge    und    Sodalösung,    giebt    ein    gut    krystallisirendes 

*)  JB.  f.  1891,  S.  1937;  Ber.  24,  3230. 
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Ammoninm-,  Blei-  und  Silbersalz,  dagegen  keine  Baryum-,  Cal- 
cium- und  Kupferverbindung.  Beim  Behandeln  in  Eisessiglösung 
mit  Brom  geht  sie  in  ein  harte,  kleine,  bei  310®  noch  nicht 
schmelzende  Krystalle  darstellendes  Monobromsubstitutionsproduct, 
Ci^HjoNOjBr,  über.  Ein  analoges  Monochlorsubstitutionsproductf 
CieHioNOgCl,  erhält  man  beim  Erwärmen  von  Isaphensäure  (I  g) 
mit  Phosphortrichlorid  (5  com)  und  Phosphorpentachlorid  (1,5  g) 
in  kleinen,  weifsen,  bei  220**  sclimelzenden  Blättchen.  Durch 
Natriumamalgam  wird    die  Isaphensäure  in   alkalischer  Lösung 

zu  Hydroisaphensäure,  C«H4[-CHCH(CeH,)C00H, -N^ioHJ, 
reducirt,  welche  weilse,  kleine,  bei  202®  schmelzende,  in  Alkohol 
und  Eisessig  leicht,  in  Wasser  schwer  lösliche  Blättchen  darstellt 
Das  Sübersaljg^  CieHuNOgAg,  bildet  weilse  Flocken.  Durch  Er- 
hitzen mit  rauchender  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,19  im  geschlos- 
senen Rohre  auf  180<*  die  Isaphensäure  zu  spalten,  gelang  nicht 
Hiemach  hat  also  das  Isatin  ebenso  wie  die  Anhydride  zwei- 
hasischer  Säuren  die  Fähigkeit,  sich  mit  phenylirter  Essigsäure 
zu  condensiren.  Dagegen  gelang  es  nicht,  das  Isatin  mit  Essig- 
säureanhydrid zu  condensiren.  Wt, 

C.  Lieber  mann  und  H.  Sachse  i)  haben  die  Untersuchung 
des  Ersteren^)  über  die  TruxiUsäuren  fortgesetzt.  ß'TruxillfluoreS' 

mn(hydrat),  CieHu{-0-0, -C[C6H3(0H)a],},  wurde  durch  Er- 
hitzen von  ß  -  Truxillsäureanhydrid  mit  dem  gleichen  bis 
anderthalbfachen  Gewicht  Resorcin  auf  240°,  Auskochen  des 
Beactionsproductes  mit  Wasser,  Behandeln  des  Rückstandes  mit 
Barytwasser  und  Zersetzen  des  so  gewonnenen  sehr  leicht  lös- 
lichen Baryumsalzes  mit  Salzsäure  als  amorphes,  braunrothes 
Pulver  erhalten,  welches  in  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig  sehr 
leicht,  in  Benzol  und  Wasser  nicht  löslich,  sich  in  allen  alka- 
lischen Flüssigkeiten  mit  schön  grüner  Fluorescenz  löst  Die 
Lösung  in  Alkohol  reagirt  schwach  sauer,  ß  -  TrtunUsäureanü, 
ti«HH(-CO-,-CO-)-NC6H5,  durch  Kochen  von  /J -Truxillsäure- 
anhydrid mit  etwa  dem  doppelten  Gewicht  Anilin  dargestellt, 
bystallisirt  in  feinen,  farblosen,  bei  180*^  schmelzenden,  in  Alkohol 
schwer,  in  verdünntem,  wässerigem  Alkali  nicht  löslichen  Nadeln 
nnd  wird  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  in  der  Kälte 
und  Fällen  mit  Salzsäure  in  ß'Truxülanüsäure^  CieHi4(-CONHCeH5, 
-COOH),  übergeführt,  die  weilse,  krystallinische,  bei  197^  schmel- 
zende Flocken  darstellt    Das  durch  Erwärmen  einer  concentrirten 


')  Ber.  26,  834.  —  «)  JB.  f.  1890,  S.  1884  ff. 
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Lösung  von  /S-Truxillsäure  (1  Tbl.)  in  Eisessig  mit  Phenylhydrazin 
(Va  Thl.)  gewonnene  ß'Truxillsäurejphenylhydrazid,  C,6H,4(-CO— , 

-Co-)NXHC6H5  oder  CieHi4(-CONH,-CO^CeH5),  bUdet  wasser- 
klare,  bei  218®  schmelzende  Kry stalle.  Der  früher  i)  als  Flüssigkeit 
beschriebene  ß'Truxülsäure'Aethyläther  schmilzt  in  Wirklichkeit 
bei  470.  y-Truxillamlsäure,  Ci6Hi,(-CONHC6H5,-COOH),  wird 
beim  Kochen  von  y-Truxillsäureanhydrid  mit  Anilin  in  schönen, 
bei  220®  schmelzenden  Nadeln  erhalten.  Das  Baryumsah  bildet 
in  Wasser  mäfsig  lösliche  Nadeln.  Endlich  wurde  aus  der  rohen 
y-Truxillanilidsäure  noch  eine  geringe  Menge  einer  in  Soda  unlös- 
lichen Verbindung  abgeschieden,  welche  als  das  in  schönen,  bei 
255®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  y  -  Truocülsäureanüid^ 
CieHi^CCONHCgftOa,  erkannt  wurde.  Wt 


Santonin. 


J.  Klein.  Ueber  Santoninoxim  und  Santoninoximsäuren *). 
—  Nachdem  Klein  das  Santonin  als  das  Lacton  einer  Oxy-a- 
ketonsäure  bezeichnet  hat,  soll  eine  der  Beweisführungen  näher 
erörtert  werden,  dafs  die  die  Ketonnatur  des  Santonins  bedingende 
Carboxylgruppe  in  der  Seitenkette  steht.  Die  Reduction  des 
Santonins  zu  Dioxysantogenensäure ,  zu  Oxysantogenensäure  und 
zu  a-Santogendilacton ,  sowie  die  Beständigkeit  des  Oxims  und 
Hydrazons  zeigen,  dafs  die  Ketongruppe  sich  in  den  Lactonring 
beeinflussender  Stellung  befinden  mufs,  derProcefs  der  alkalischen 
Oximinmg  läfst  keine  andere  Deutung  zu,  als  dafs  jene  Keton- 
gruppe dem  Lactonring,  also  der  Seitenkette,  angehört  unmittel- 
bar läfst  sich  das  Santoninoxim  leicht  nach  dem  Verfahren  von 
Gucci*)  erhalten,  mittelbar  entsteht  es  bei  der  alkalischen 
Oximirung.  Beide  Oxime  erscheinen  identisch  bis  auf  geringe 
Unterschiede  im  Schmelzpunkte,  die  vielleicht  von  Venmreinigungen 
herrühren.  Die  bei  der  alkalischen  Oximirung  gewonnene  Flüssig- 
keit wird  mit  Salzsäure  und  Eisenchlorid  violettroth,  wie  die 
Lösungen  der  Synoximsäuren.  Die  die  Eisenreaction  gebende 
Säure  ist  das  einzige  Oximirungsproduct,  das  ist  nur  unter  der 
Annahme  zu  erklären,  dafs  sie  wirklich  eine  Synoximsäure,  und 
das  bedingt  die  Stellung  der  Ketongruppe   des  Santonins  in  der 


*)  JB.  f.  1888,  S.  2253.  —  «)  Ber.  26,  411— 414.  —  •)  Gazz.  chim.  ital. 
19,  367. 
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Seitenkette.     Das  Santoninoxim  ist  zufolge   seiner  Bildung   und 
seines  Verhaltens  ein  normales  Oxim.  Ld. 

J.  Klein.  Ueber  die  Einwirkung  des  Phosphorpentachlorids 
auf  Santonin^).  —  Pawlewski^)  hatte  dem  aus  Santonin  und 
Phosphorpentachlorid  erhaltenen  Chlorid  die  Formel  CiftHigOCl, 
gegeben;  genaue  Analysen  haben  jedoch  gezeigt,  dafs  dasselbe 
nach  der  Formel  C15  H15  GI3  0^  zusammengesetzt  ist  Durch  Ein- 
wirkung von  Phenylhydrazin  auf  das  Chlorid  entsteht  ein  Hydrazon. 

Ld. 
J.  Klein.  Ueber  das  Santonin ').  IH  —  Im  AnschluTs  an 
die  früheren  Untersuchungen*)  über  das  Santonin  wird  zuerst 
daran  erinnert,  dafs  bei  der  Reduction  des  Santonins  mit  Zink- 
staub und  Essigsäure  OnSantigendilacton  resultirte,  während  G  r a s si - 
Cristaldi  bei  dieser  Reduction  Santanon  bezw.  Isosantonon  erhalten 
hat  Bei  Wiederholung  des  Versuches  von  Grassi-Cristaldi 
wurde  ex-Santigendilacton  erhalten.  —  Pawlewski*)  erhielt  bei 
der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Santonin  je  nach 
der  Menge  des  ersteren  die  Chloride  CisHjyClOa  und  CjaHißClaO. 
Klein  hat  nun  constatirt,  dafs  das  bei  diesem  Processe  ent- 
stehende Chlorid  die  Zusammensetzung  CißHuClsOj  hat;  es  wird 
TricKbrsubdihydrosantogenenlacton  genannt  Von  den  drei  Chlor- 
atomen scheinen  zwei  in  der  Seitenkette,  eines  im  Kern  zu  stehen. 
Das  Phosphorpentachlorid  hat  substituirend  und  chlorirend  ge- 
wirkt; der  Mechanismus  dieser  Reaction  wird  nur  verständlich, 
wenn  man  das  Santonin  als  d-Lacton  betrachtet.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Phenylhydrazin  auf  Santonin  entsteht  Santonin- 
hydrazon j  C^:,li.i^(^2^C^^i)0^^  welches  gegen  Alkalilauge  be- 
ständig ist  und  mit  Schwefelsäure  und  Bichromat  eine  blauviolette 
Färbung  giebt,  wie  die  Hydrazonbrenztraubensäure.  Die  Producte 
der  Oximirung  des  Santonins  betrachtet  Klein  als  wichtiges 
Kriterium  des  Mangels  der  Stichhaltigkeit  der  von  Cannizzaro, 
sowie  Gucci  und  Grassi-Cristaldi  aufgestellten  Constitutions- 
formeln.  Denn  eine  Betrachtung  jener  Formeln  führt  unmittel- 
bar zu  einem  Vergleich  mit  dem  Campher  und  dem  Carvol,  aber 
nichts  Ton  Analogie  läfst  sich  aus  den  Untersuchungen  der  letz- 
teren ermitteln,  so  dafs  diese  Untersuchungen  eher  den  indirecten 
Nachweis  führen,  dafs  die  Carboxylgruppe  des  Santonins  nicht 
dort  stehen  kann,  wohin  sie  geschrieben  wird.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Hydroxylamin  auf  die  alkoholische  Santoninlösung 


^)  Ber.  26,   982—983.  —  «)  Ber.  18,  2901.  —  •)  Arch.  Pharm.  231, 
213-234.  —  *)  Daselbst  230,  608;  JB.  f.  1892,  S.  2442.  -  *)  Ber.  18,  2900. 
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entstellt  das  Santoninoxim^  Ci5Hi^(NOH)2  +  H,0,  bei  der  Ein- 
wirkung von  Hydroxylamin  auf  die  alkalische  Santoninlösung 
entsteht  nicht  direct  Oxim,  denn  die  Lösung  giebt  nach  dem  An- 
säuern mit  Salzsäure  mit  Eisenchlorid  violettrothe  Färbung,  wie 
sie  die  Synoximsäuren  zeigen.  Das  Oximirungsproduct  ist  also 
in  diesem  Falle  eine  Synoximsäure  und  diese  Annahme  bedingt 
die  Stellung  der  Ketongruppe  des  Santonins  in  der  Seitenkette. 
Für  Santoninoximsäure  und  Santoninoxim  ergeben  sich  die  folgen- 
den Formeln: 

NOH  HON 

II  II 

Ci.HieOH  . CH, . C .COOK  Cj^HieCH, .C.CO 


j> 


Das  Santoninoxim  läfst  sich  leicht  acetyliren  und  benzoyliren.  Aus 
der  Reducirbarkeit  des  Santonins,  aus  den  Eigenschaften  des 
Hydrazons  und  des  Oxims,  der  Einwirkung  von  Phosphorpen ta- 
chlorid  auf  Santonin  und  aus  der  alkalischen  Oximirung  ergiebt 
sich,  dafs  die  Ketongruppe  des  Santonins  in  der  Seitenkette  steht. 
Dafür  hat  man  nur  darin  die  Erklärung,  dafs  das  Santonin  das 
Lacton  einer  Oxy-a-ketonsäure  ist  und  dafs  es  wahrscheinlich  zu 
den  a-Lactonen  gehört.  Demnach  wird  für  das  Santonin  die 
Foimel  aufgestellt: 

Ci,Hie.CH,.CO.CO 

1 0 


Das  Photosantonin^  die  Photosantonsäure^  die  Isophotosantonsäure, 
das  Isophotosantonladon  und  das  Acetylisophotosanto^ilacton  dürften 
Additionsproducte  an  das  Santonin  bezw.  an  die  Santoninsäure 
sein.  Die  zweibasische  Natur  der  Photosan tonsäure ,  sowie  die 
Bildung  der  Pyrophotosantonsäure  lassen  sich  in  befriedigender 
Weise  mit  der  obigen  Santoninformel  vereinigen;  endlich  läfst 
sich  das  nahezu  entgegengesetzte  Rotationsvermögen  der  Photo- 
santonsäure und  Isophotosantonsäure  am  besten  unter  der  An- 
nahme einer  geometrischen  Isomerie  beider  Säuren  erklären,  am 
wenigsten  durch  Structurverschiedenheit.  Zum  Schlufs  werden 
die  Deductionen  von  Cannizzaro,  Gucci  und  Grassi-Cristaldi 
zusammengefafst  und  denselben  die  durch  die  Thatsachen  ge- 
gebenen Widersprüche  entgegengestellt.  Ld, 

S.  Cannizzaro.    Ueber  eine  Mittheilung  von  J.  Klein,  be- 
treffend Derivate   des  Santonins*).  —  Cannizzaro  wendet  sich 


»)  Ber.  26,  786—788. 
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gegen  Klein 's  Ausfühningen  und  behauptet,  dafs  die  am  besten 
allen  bisher  studirten  Umwandlungen  des  Santonins  Rechnung 
tragende  Formel  die  ist,  nach  der  dasselbe  als  ein  Abkömmling 
des  HexcJiydronaphtalins  oder  besser  eines  Isoproinßdimethylhexa- 
hydronaphtalins  zu  betrachten  ist.  Der  hypothetische  Kohlen- 
wasserstoff, auf  den  Klein  das  Santonin  bezieht,  unterscheidet 
sich  Yon  der  anderen  Formel  dadurch,  dafs  er  zwei  Wasserstoff- 
atome mehr  im  Naphtalinkem  und  zwei  weniger  in  der  Seiten- 
kette annimmt  Cannizzaro  fordert  Klein  auf,  zu  versuchen, 
mit  einer  achtfach  hydrirten  Formel  die  stufenweisen  Umwand- 
lungen zu  erklären,  die  von  Gucci  und  Grassi-Cristaldi  be- 
schrieben wurden,  aufserdem  möge  er  versuchen,  mit  der  Keton- 
gruppe  in  der  Seitenkette  die  Bildung  derDimethylphtalidcarbonsäure 
und  der  daraus  erhaltenen  Isophtalsäure  zu  erklären;  endlich 
möge  er  versuchen,  die  Constitution  der  santonigen  Säure  und 
ihre  glatte  Spaltung  in  Hydrodimethylnaphtol  und  Propionsäure 
zu  erklären.  Ld. 

J.  Klein.  Ueber  eine  Mittheilung  von  J.  Klein,  betreffend 
Deriyate  des  Santonins  i).  —  Klein  unterzieht  die  Aeufserung 
Cannizzaro's  einer  Kritik.  Es  sei  eine  irrige  Auffassung,  dafs 
er  (las  Santonin  auf  den  citirten  Kohlenwasserstoff  bezogen  habe. 
Was  er  über  die  Photosantonsäure  und  die  santonige  Säure  denke, 
sei  theilweise  in  den  drei  Abhandlungen  über  das  Santonin  aus- 
gesprochen. Die  Annahme,  dafs  das  Santonin  das  Lacton  einer 
Oxy-a-ketonsäure  sei,  ist  eine  Schlufsfolgerung,  zu  welcher  auf 
Grund  der  Bildung  des  Trichlorsubdihydrosantogenenlactons  noch 
die  Wahrscheinlichkeit  kommt,  dafs  das  Santonin  zu  den  d-Lac- 
tonen  gehört.  Die  zuletzt  von  Cannizzaro  gegebene  Santonin- 
formel  sei  neu;  eine  Diagonalbindung  finde  sich  weder  in  der 
alten  Formel  Cannizzaro's,  noch  in  der  Formel  von  Gucci 
uud  Grassi-Cristaldi.  Diagonalbindung  im  Santonin  sei  vorher 
nur  allein  von  Klein  angenommen  worden.  —  Klein  hält  es 
für  das  beste,  wenn  die  italienischen  Forscher  und  er  ruhig  auf 
dem  betretenen  Gebiete  weiter  arbeiten,  entweder  wird  er  oder  es 
werden  sie  'das  Feld  räumen  müssen.  Ld. 

6.  Grassi-Cristaldi.  Azione  dell'  acido  cloridrico  sui  Sau- 
tononi.  Acido  bis-diidrosantinico«).  —  Hyposantonin  und  Iso- 
hyposantonin  gehen  durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  in 
Dihydrosantoninsäure  über,  auch  die  beiden  Sanionone  geben  bei 
der  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  nur  ein  und  dasselbe  Pro- 


')  Ber.  26,  1069—1071.  —  «)  Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  58—65. 
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duct,  nämlich  die  Bisdihydrosantinsäure  ^  CJ0H34O4;  dieselbe  ist 
rechtsdrehend.  Ld. 

.  G.  Grassi-Gristaldi.  Sulla  struttura  fumaroide  e  maleinoide 
di  alcuni  derivati  della  Santonina  1).  —  Auf  Grund  der  vorliegen- 
den Untersuchungen  wird  für  die  Hyposantoninsäwe  und  Santo- 
nonsäure  die  fumaroide,  für  die  Isohyposantoninsäure  und  die 
Isosantoninsäure  die  nicdemoide  Structur  angenommen.  Ld. 

Americo  Andreocci.     Sopra  un  isomero  della  Santonina*). 

—  Wird  Santonin  in  sehr  concentrirter  Salzsäure  gelöst  und 
bleibt  diese  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  geschlossenen 
Gef äfsen  stehen,  so  scheidet  sich  eine  krystallisirte  Substanz  ab, 
die  ein  Isomeres  des  Santonins  ist  Ld. 

Americo  Andreocci.  Sulla  riduzione  della  Santonina*).  — 
Santonin  wird  durch  eine  Auflösung  von  Zinnchlorür  in  Salzsäui'e 
bei  Gegenwart  von  Zinn  in  der  Kälte  zu  santoniger  Säure  redu- 
cirt;  beim  Erwärmen  entsteht  nebenbei  eine  ölige  Substanz  von 
der  Zusammensetzung  C14H22  oder  C15H24.  Ld. 

Americo  Andreocci.  Sopra  un  isomero  dello  Santonina 
ed  un  nuovo  isomero  delP  acido  santonoso*).  —  Das  bei  der  Ein- 
wirkung von  rauchender  Salzsäure  auf  Santonin  entstehende  Iso- 
mere des  Santonins  ist  durch  Umwandlung  der  Gruppe  CHa  .  CO 
in  CH:COH  entstanden.  Die  neue  Substanz  ist  demnach  das 
Lacton  der  Dimethyloxytärahydrooxynaphtylpropionsäure^  es  wird 
für  dieselbe  der  Name  Desmotroposantonin  und  für  die  ent- 
sprechende Säure  der  Name  Desmotroposantoninsäure  vorgeschlagen. 

—  Nascirender  Wasserstoff  erzeugt  aus  dem  Desmotroposantonin 
die  desmotroposantonige  Säure  von  der  Zusammensetzung  C15H20O3, 
welche  ein  Isomeres  der  santanigen  Säure  ist;  beim  Schmelzen  mit 
Kali  liefert  sie  Propionsäure  und  Dimethylnaphtol.  Ld. 

Americo  Andreocci.  SuU'  acido  Disantonoso 5).  —  Durch 
Oxydation  der  santonigen  Säure  mit  Eisenchlorid  entsteht  disan- 
tonige  Säure,  C30H33O6;  dabei  treten  aus  2  Mol.  santoniger  Säure 
zwei  Wasserstoffatome  aus.  Der  Dimethyl-  und  Diäthyläther 
wurden  als  krystallisirte  Verbindungen  erhalten.  Essigsäure- 
anhydrid und  Benzoylchlorid  lieferten  ein  Acetyl-  resp.  Benzoyl- 
derivat,  damit  ist  die  Säure  als  Oxysäure  charakterisirt.      Ld. 

AmericoAndreocci.  Sopra  un'  altro  isomero  della  Santonina 
e  sopra  un'  altro  nuovo  isomero  dell'  acido  Santonoso«).  —  Durch 

0  Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  65—69.  —  «)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  2, 
I,  328—329.  —  «)  Daselbst  ^,  I,  376.  —  *)  Daselbst  [5]  2,  I,  494-497;  Ber. 
26,  1373—1376.  —  *)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  2,  I,  538-539.  —  «).  Da- 
selbst 2,  n,  175—183. 
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Einwirkung  von  Aetzkali  auf  Desnwtroposantanin  bei  210^  ent- 
steht ein  Isomeres  des  Santonins^  für  welches  der  Name  Iso- 
desmäraposantanin  vorgeschlagen  wird;  dasselbe  hat  ein  etwas 
gröfseres  specifisches  Drehnngsvermögen  als  das  Desmotroposanto- 
nin,  auch  das  Acetylderiyat  des  neuen  Isomeren  hat  ein  gröfseres 
Drehungsvermögen  als  das  Acetyldesmotroposantonin.  Das  Iso- 
desmotroposantonin  giebt,  mit  Barytwasser  behandelt,  das  Baryum- 
salz  der  Isodesmotroposantoninsäure^  aus  dem  die  ziemlich  bestän- 
dige Säure  durch  Salzsäure  abgeschieden  werden  kann.  Durch 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  geht  das  Isodesmotropo- 
santonin  in  die  isodestnotroposantonige  Säure  über,  deren  specifi- 
sches Drehungsvermögen  [«Jx,  =  —  74®  30'  ist,  während  das  der 
santonigen  Säure  [a]j)  =  -\-  74^56'  gefunden  wurde;  diese  beiden 
Säuren  verbinden  sich  mit  einander  zu  der  inactiven  isosantonigen 
Säure]  analog  verhalten  sich  die  Aethylester  dieser  Säuren.  Die 
isodesmotroposantonige  Säure  und  die  santonige  Säure  haben  eine 
Constitution,  die  jener  der  desmotroposantonigen  Säure  sehr  ähn- 
lich ist,  alle  drei  Verbindungen  werden  beim  Schmelzen  mit  Aetz- 
kali gespalten  in  Wasserstoff,  Dimethylnaphtol  und  Propionsäure, 
sie  können  daher  als  Oxydimethyltetrahydronaphtylpropionsäuren 
bezeichnet  werden.  Ld. 

Arne ri CO  Andreocci.  Sopra  alcuni  derivati  metilati  del' 
addo  Desmotropo-Santonose  1).  —  Es  wurden  dargestellt:  der 
Methylester  der  desmotroposantonigen  Säure^  das  meihyldesmotropo- 
santonigsaure  Methyl  und  die  methyldesmotraposantonige  Säure.  Ld. 

S.  Cannizzari  e  P.  Gucci.  Sopra  alcuni  derivati  dell' 
addo  fotosantonico *).  —  Die  schon  von  Villavecchia'^)  beob- 
achtete Bildung  der  Dehydrophotosantonsäure  bei  der  Einwirkung 
von  Chlorwasserstoff  auf  Photosantonsäure  wurde  wieder  auf- 
genommen und  es  wui'de  gefunden,  dafs  die  von  Villavecchia 
dargestellte  Säure  ein  Gemenge  einer  inactiven  und  einer  activen, 
rechtsdrehenden  Säure  ist.  Diese  beiden  Säuren  gehen  beim  Er- 
hitzen über  ihren  Schmelzpunkt  in  eine  inactive  zweibasische 
Säure  von  porcellanartigem  Aussehen  über,  welche  eine  dritte 
Modification  der  Dehydrophotosantonsäure  zu  sein  scheint  Alle 
drei  Säuren  geben  beim  Erhitzen  mit  Baryt  einen  Kohlenwasser- 
stoff von  der  Formel  C13H20.  Dieser,  sow^ie  die  drei  Säuren  liefern 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  eine  einbasische  Säure  von 
der  Zusammensetzung  CnHioO^,  welche   durch  Jodwasserstoff  in 


*)  AccacL  dei  Lincei  Rend.  2,  11,  200—202.  —  «)  Gazz.  chim.  ital.  23, 
I,  286-294.  —  »)  JB.  f.  1885,  S.  1735. 
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eine  weifse,  bei  236®  schmelzende  Substanz  übergeführt  wird,  die 
durch  Oxydation  in  die  ursprüngliche  Säure  zurückverwandelt 
wird.  Die  Säure  CiiHio04  spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  Aetz- 
kali  oder  Aetznatron  in  Aceton  und  Isophtalsäure  und  ist  daher 
als  Dimethylphtalidcarbonsäure  anzusehen.  Die  Resultate  dieser 
Untersuchung  bestätigen  die  aus  den  Arbeiten  von  Cannizzaro, 
Gucci  und  Grassi  abgeleitete  Santoninformel.  Ld. 

G.  Grassi-Cristaldi.  Sui  prodotti  di  ossidazione  degli  acidi 
santononici  1).  —  In  einer  vorläufigen  Mittheilung  wird  berichtet, 
dafs  bei  der  Oxydation  der  beiden  Santonansäuren  Diparadimethyl' 
phtdlsäure  erhalten  wurde.  I^d. 

L.  Francesconi.  Acido  santonico  e  suoi  derivativ).  —  Die 
Untersuchungen  '  über  das  Oxydationsproduct  der  Santonsäure ') 
wurden  fortgesetzt.  Dieses  am  besten  durch  Einwirkung  von 
Kaliumpermanganatlösung  auf  Santonsäure  in  der  Kälte  dar- 
gestellte Product  ist  eine  vierbasische  Säure  von  der  Zusammen- 
setzung CisHigOg,  welche  bei  176^  schmilzt,  1  Mol.  Wasser  ab- 
giebt  und  ein  bei  193®  schmelzendes  Monoanhydrid,  dagegen  beim 
Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  ein  bei  15  P  schmelzendes  Bi- 
anhydrid  liefert;  diese  beiden  Anhydride  gehen  unter  Wasserauf- 
nahme in  eine  Säure  über,  welche  mit  der  ursprünglichen  nicht 
identisch,  sondern  isomer  ist.  Wird  die  ursprüngliche  Säure  in 
der  Kälte  mit  Essigsäureanhydrid  behandelt,  so  entsteht  ein  bei 
134®  schmelzendes  Anhydrid,  das  bei  Wasseraufnahme  in  die 
ursprüngliche  (a-)Säure  übergeht.  Dieses  Anhydrid  geht  beim 
Erhitzen  auf  seinen  Schmelzpunkt  in  das  bei  150®  schmelzende 
über.  Löst  man  die  a-Säure  in  rauchender  Salzsäure  und  erhitzt 
auf  180®,  so  wandelt  sie  sich  in  die  isomere  (/S-)Säure  um.  Vou 
beiden  isomeren  Säuren  wurden  die  Tetramethyläther  bereitet. 
Das  specifische  Drehungsvermögen  dera-Säure  ist  (a)2)=+ 28,26®, 
das  ihres  Methyläthers  -f-  56,02®,  das  der  /J- Säure  =  -\-  29,16®, 
ihr  Methyläther  ist  inactiv.  Weder  die  freien  Säuren,  noch  ihre 
Methyläther  reagiren  mit  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin.  — 
Aus  der  a-Säure  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod  bei  200  bis 
210®  eine  zweibasische,  rechtsdrehende  Säure  von  der  Zusammen- 
setzung Ci3Hi4  0(,.  —  Durch  Erhitzen  mit  überschüssigem  Aetz- 
natron wird  die  a-Säure  zerlegt,  die  dabei  entstehenden  Producta 
sind  je  nach  der  Temperatur  verschieden;  bei  280  bis  300®  findet 
die  Zersetzung  nach  folgender  Gleichung  statt:  CisKj^Og  -j-  2H2O 


»)   Gazz.  chim  ital.   23,  I,   306—308.  —  «)   Daselbst,    S.  457—486.  - 
»)  Vgl.  JB.  f.  1892,  S.  2440. 
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=  Hg  -(-  COj  -u  CaH4  0a  +  CioHi^Oß.  Die  Verbindung  CioHigOe 
ist  eine  inactive  dreibasische  Säure,  welche  beim  Erhitzen  mit 
Aetznatron  auf  380  bis  400<^  weiter  zerlegt  wird;  dabei  entsteht 
Kohlendioxyd,  Wasser,  eine  neutrale  Verbindung  von  öliger  Con- 
sistenz,  Cj,Hi4  0,  und  eine  Fettsäure,  von  der  noch  nicht  fest- 
gestellt werden  konnte,  ob  ihr  die  Formel  CjHj^Oj  oder  CeHi,0, 
zukommt  Die  ölige  Verbindung  liefert  beim  Erhitzen  mit  Jod 
und  rothem  Phosphor  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel 
C^Hjg,  welcher  bei  längerer  Einwirkung  von  Brom  dieses  unter 
Entwickelung  von  Bromwasserstoff  aufnimmt.  Ld. 

A.  AndreoccL  Sopra  due  nuovi  isomeri  della  Santonina  e 
due  nuovi  isomeri  dell'  acido  santonoso*).  —  Andreocci  hat 
zwei  neue  Isomere  des  Santonins  und  zwei  neue  Isomere  der 
santonigen  Säure  dargestellt,  von  den  letzteren  dreht  eine  rechts, 
die  andere  links  und  zwar  ist  ihr  Drehungsvermögen  gleich  grofs; 
aus  der  Mischung  beider  resultirt  die  schon  von  Cannizzaro 
und  Carnelutti  dargestellte  inactive  Säure.  Wird  Santonin  in 
rauchender  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  längere  Zeit  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  stehen  gelassen,  so  entsteht  ein  Isomeres 
des  Santonins,  das  Desmotroposantonin^  welches  allmählich  aus- 
faystallisirt;  dasselbe  schmilzt  bei  260<*,  sein  Drehungsvermögen 
ist  bei  18®  [«]/>  =  -f"  108^29'.  Das  Desmotroposantonin  steht 
zum  Santonin  in  dem  Verhältnifs,  wie  das  Carvacrol  zum  Carvol. 
Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  wurde  das  Acetyldes- 
motroposantonin  erhalten,  welches  rechts  dreht.  Durch  Auflösen 
des  Desmotroposantonins  in  Barytwasser  wurde  das  desmotropo- 
santoninsaure  Baryum  und  durch  Zerlegen  dieses  Salzes  die  Des- 
motroposantoninsäure  dargestellt,  die  leicht  in  ihr  Lacton  über- 
geht Durch  die  Wirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  das 
Desmotroposantonin  entsteht  die  desmotroposantonige  Säure.  Die- 
selbe krystallisirt,  schmilzt  bei  175^  und  dreht  links,  ihr  speci- 
fisches  Drehungsvermögen  wurde  bei  18®  gefunden  [a]i>  =  —  53^19'. 
Diese  Säure  Uefert,  wie  die  Oxybenzoesäure,  drei  verschiedene 
Methyl  Verbindungen;  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  zerfällt  sie 
unter  Wasserstoffentwickelung  in  Propionsäure  und  Dimethyl- 
naphtol.  Wird  Desmotroposantonin  bei  210®  mit  Aetzkali  be- 
handelt, so  entsteht  das  Kaliumsalz  einer  isomeren  Desmotropo- 
santoninsäure,  aus  welchem  durch  Zerlegen  mit  einer  Säure  das 
correspondirende  Lacton,  nämlich  das  Isodesmotroposantonin^  ab- 
geschieden wird;   dasselbe  schmilzt  bei   187  bis  188®  und  dreht 
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rechts,  sein  specifisches  Drehungsvermögen  wurde  bei  18^  gefuu- 
den:  [a]2)  =  -|- 110®  18'.  Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid 
wurde  ein  Acetylderivat  und  durch  Einwirkung  von  Barytwasser 
das  Baryumsalz  der  Isodesmotroposantoninsäure  dargestellt.  — 
Nascirender  Wasserstoff  verwandelt  das  Isodesmotroposantonin  in 
isodesmotroposantonige  Säure^  diese  schmilzt  bei  176  bis  177®,  ihr 
Drehungsvermögen  bei  28®  [a]x>  =  —  74®  30'.  Das  Drehungs- 
vermögen der  durch  Reduction  des  Santonins  mit  Zinnchlorür 
erhaltenen  santonigen  Säure  wurde  bei  18®  [u]d  =  -}-  74®  56'  ge- 
funden. Eine  alkoholische  Lösung  gleicher  Mengen  der  beiden 
Säuren  erwies  sich  inactiv.  Durch  Verdampfen  dieser  Lösung 
wurden  Krystalle  der  schon  von  Cannizzaro  und  Carnelutti 
dargestellten  inactiven  isosantonigen  Säure  erhalten.  Ein  analoges 
Verhalten  zeigen  die  Aethyläther  der  beiden  Säuren.  —  Aus  den 
Ergebnissen  der  Untersuchung  werden  folgende  Schlüsse  gezogen: 
1.  Die  Constitution  der  isodesmotroposantonigen  Säure  und  der 
isosantonigen  Säure  ist  sehr  ähnlich  jener  der  desmotroposanto- 
nigen  Säure,  sie  können  alle  drei  als  OxydimethyltdrahydronapMyl' 
Propionsäuren  bezeichnet  werden.  2.  Die  inactive  santonige  Säure 
entsteht  durch  Vereinigung  der  beiden  activen  Formen,  nämlich 
der  linksdrehenden  isodesmotroposantonigen  Säure  und  der  rechts- 
drehenden santonigen  Säure,  man  kann  daher  die  drei  Säuren 
bezeichnen:  racemosantonige  Säure,  rechts-  und  linkssantonige 
Säure.  3.  Von  den  vier  desmotropen  San  toninen,  welche  den 
vier  santonigen  Säuren  entsprechen,  sind  dermalen  nur  zwei  be- 
kannt. Ld. 

S.  Cannizzaro.  üeber-  die  Constitution  der  santonigen 
Säure  1).  —  Es  soll  über  die  Resultate  der  Untersuchungen  von 
A.  Andreocci  ein  Ueberblick  gegeben  werden,  weil  sie  die  Con- 
stitution der  santonigen  und  isosantonigen  Säure  weiter  auf- 
klären. Das  Kaliumsalz  der  JDestnotroposantoninsäure  liefert,  mit 
KaU  auf  220®  erhitzt,  Isodesmotroposantonin,  Dieses  unterscheidet 
sich  in  seinen  physikalischen  Eigenschaften  vom  Desmotroposanto- 
nin^  beide  haben  jedoch  dieselbe  Structurformel,  sie  liefern  zwei 
Acetylderivate ,  Desmotroposantoninsäure ,  Isodesmotroposantonin- 
säure,  mit  nascirendem  Wasserstoff  desmotroposantonige  Säure 
und  isodesmotroposantonige  Säure.  Diese  beiden  Säuren  -sind 
ßtereoisomer;  sie  sind  die  Laevo-  und  Dextro-  und  die  inactive, 
die  racemische  santonige  Säure.  Analoges  Verhalten  zeigen  die 
Aethyläther  und  die  Methyläther  dieser  Säuren.   —  Alle  diese 
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Resultate  bestätigen  die  von  Andreocci  angegebenen  Structur- 
fonneln  der  verschiedenen  santonigen  Säuren,  des  Santonins  und 
seiner  Isomeren;  zweifelhaft  bleibt  noch  die  Stellung  der  Lacton- 
büdung  im  Santonin.  Ld, 

J.  Klein,  üeber  das  Santonin i).  IV.  Bei  der  trockenen 
Destillation  des  Santonins  wurde  aufser  einer  sehr  geringen  Menge 
eines  pfefferminzartig  riechenden  Oeles  und  einem  Gemenge  nie- 
derer Fettsäuren  ein  krystallisirter  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung (Ci2HijO)2  erhalten,  der  zu  dem  Naphtol  C12H14O  in 
der  Beziehung  von  Diäaphtol  zu  Naphtol  zu  stehen  scheint.  — 
Die  santonige  Säure  giebt  nach  Cannizzaro  und  Carne- 
lutti2)  beim  Erhitzen  unter  WasseiTerlust  das  Anhydrid  der 
isosantonigen  Säure.  Nach  Cannizzaro 3)  wird  die  santonige 
Säure  unter  dem  Einflufs  der  Wärme  in  Hydrodimethylnaphtol 
und  Propionsäure  gespalten.  Beim  Erhitzen  der  Oxysantogenen- 
säure  auf  ungefähr  360*^  entsteht  das  Anhydrid  derselben  oder 
ein  Isomeres.  Dies  ist  eine  Bestätigung  dafür,  daXs  Klein  durch 
Reduction  des  Santonins  eine  Säure  der  Formel  CijHaaOg  statt 
der  santonigen  Säure  CisHjoOj  erhalten  hat.  Klein  folgert 
daher,  dafs  auch  Cannizzaro  und  Carnelutti  bei  der  Reduc- 
tion des  Santonins  Oxysantogenensäure  erhalten  haben  und  dafs 
der  santonigen  Säure  die  Formel  C15H22O3  zukommt.  Bei  der 
Destillation  der  Oxysantogenensäure  wird  als  Hauptproduct  Hydro- 
dimetkylnaphtöl^  C12H14O,  erhalten,  die  Zersetzung  findet  nicht  so 
glatt  statt,  wie  Cannizzaro  angiebt,  schon  aus  dem  Grunde, 
weil  der  Zersetzung  der  Oxysantogenensäure  die  Anhydridbildung 
Torausgeht.  Die  von  Cannizzaro  für  die  santonige  Säure  auf- 
gestellte Zersetzungsgleichung  entspricht  nach  Kleines  Ansicht 
nicht  den  Thatsachen.  Die  Destillation  des  a-  Santogendiladons 
geht  glatt  nach  der  folgenden  Gleichung  vor  sich:  (Ci5Hi8  02)a 
=  2C0,  4-  (Ci4His)2.  Dafs  hier  kein  Naphtol,  sondern  ein 
Kohlenwasserstoff  entsteht,  bei  der  Destillation  des  Santonins 
und  der  Oxysantogenensäure  das  Umgekehrte  stattfindet,  ist  da- 
durch erklärlich,  dafs  die  Hydroxylgruppe  beider  Naphtole  an 
dem  Kohlenstoffatom  steht,  an  welchem  die  Seitenkette  ge- 
standen hat,  mithin  den  Hydroxylgruppen  der  Santoninsäure  und 
Oxysantogenensäure  nicht  entspricht.  Darin  liegt  ein  weiterer 
Beweis  der  Unrichtigkeit  der  von  Cannizzaro  für  die  santonige 
Säure  gegebenen    Zersetzungsgleichung.     Nach    einer  Discussion 


>)  Arch. Pharm.  231,  695—704;  Ber.  26,  2506—2508.  —  «)  Ber.  12,  1574. 
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der  bisherigen  Resultate  giebt  Klein  dem  a-Santogendilacton  die 
Formel: 

I 0 


C,«    Hw 


und  dem  Santonin: 


CO 

-i 


CH, 
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H,c/\.CH 
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HjCv  yCHv 
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io 
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Klein  sieht  die  Ursache  der  Verschiedenheit  der  von  den  ita- 
lienischen Forschem  und  von  ihm  gegebenen  Santoninformeln 
darin,  dals  von  den  Ersteren  überhaupt  kein  einziges  Argument 
vorgebracht  wurde,  dafs  die  Ketongruppe  des  Santonins  im  Kern 
stehe.  Dadurch  ist  es  auch  gekommen,  dafs  sie  bis  heute  vier 
Santoninformeln  aufgestellt  und  vertheidigt  und  drei  davon  wieder 
verlassen  haben.  Ld. 

G.  Grassi-Cristaldi  Sul  santonone^).  —  GegeniibiBr  den 
Angaben  von  J.  Klein 2),  welcher  dem  Santonon  die  Formel 
(Ci5Hi8  02)2  giebt,  vertheidigt  Grassi-Cristaldi  die  Formel 
(CisHijOa)!  ebenso  wie  seine  Angaben  über  die  physikalischen 
Eigenschaften  und  die  Constitution  des  Santonons.  Ld, 

A.  Andreocci.  Sulla  Santonina').  —  Es  wird  gegenüber 
J.  Klein*)  der  gegenwärtige  Stand  der  Ansichten  über  die  Con- 
stitution des  Santonins  auf  Grund  der  Arbeiten  von  Cannizzaro, 
Gucci,  Carnelutti,  Grassi-Cristaldi  und  Andreocci  be- 
sprochen. Ld. 

A.  Andreocci.  lieber  das  Santonin*).  —  Andreocci 
wendet  sich  gegen  Klein  und  erinnert  zunächst  daran,  dafs  seine 
Arbeiten,  sowie  die  von  Cannizzaro,  Carnelutti,  Gucci  und 
Grassi  blofs  die  Constitution  der  verachiedenen  santonigen  Säuren 
und  der  zwei  Desmotroposantonine  nachweisen;  indirect  beweisen 
Qie  die  relative  Stellung  des  Ketoncarbonyls  und  des  Propiön- 


»)  Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  548—561.  —  «)  Ber.  26,  2506.  —  •)  Gazz. 
chim.  ital.  23,  I,  551—552.  —  *)  Ber.  26,  2506.  —  *)  Daselbst,  S.  2985—2986. 
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säorerestes  im  Santonin  und  führen  zu  der  Annahme,  dafs  der 
Anschlufs  des  Lactonringes  zwischen  dem  Propionsäurerest  und 
dem  Naphtalinring  stattfindet.  Es  läfst  sich  aber  nicht  fest- 
stellen, ob  dieser  Anschlufs  mit  einem  in  der  o-  oder  /3-Stellung 
des  hydrirten  Naphtalinkernes  befindlichen  Hydroxyl  stattfindet. 

Ld. 
G.  Grassi-Cristaldi.  lieber  Santonon^).  —  Grassi- 
Cristaldi  hält  seine  iSan^ononformel  (CigHijOa),  gegenüber  Klein 
aufrecht  und  beruft  sich  darauf,  dafs  er  das  Santonon  sorgfältig 
gereinigt  und  analysirt  hat.  Das  Verhalten  der  Santonone  und 
ihre  Aehnlichkeit  mit  den  Hyposantoninen  führte  zu  der  An- 
nahme, dafs  das  Santonin  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure  die  Pinaconcondensation  erleidet.  Dafs  das  Santonon 
keine  lactidartige  Beschaffenheit  hat,  wurde  durch  Einwirkung 
von  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  bewiesen,  die  zum  Methyl- 
äther einer  dem  Santonon  isomeren  Säure  führt,  über  deren 
molekulare  Gröfse  kein  Zweifel  herrschen  kann.  Ueberdies  wird 
die  Vereinigung  der  beiden  Moleküle  durch  zwei  Kohlenstoffatome 
mit  Ketonfunction  dadurch  bewiesen,  dafs  man  bei  der  trockenen 
Destillation  des  Baryumsalzes  einer  durch  Oxydation  des  Santo- 
iiins  entstehenden  Säure  bald  Dixylyl,  bald  Diphenyl  erhält,  je 
nachdem  die  oxydirende  Einwirkung  mehr  oder  weniger  verlängert 
wurde.  Die  obigen  Thatsachen  allein  bewiesen,  dafs  der  Keton- 
sauerstoff  des  Santonins  sich  in  dem  dimethylirten  Ringe  des 
Naphtalinkernes  befindet.  Ld, 


Plitaleiiie  und  Fluoresoeine. 

J.  T.  Hewitt.  Citraconfluorescein.  11»).  —  Zur  Darstellung 
des  Citraconfluorescei'ns  aus  Citraconsäureanhydrid  und  Resorcin 
verwendet  Verfasser  als  Condensationsmittel  das  Zinkchlorid,  an 
Stelle  der  in  einer  früheren  Mittheilung  3)  angegebenen  Schwefel- 
säure. Anschliefsend  werden  verschiedene  Salze,  Aether  und 
Substitutionsproducte  beschrieben.  Das  Dinatriumsah,  GnHioOgNaa, 
wurde  durch  Auflösen  des  Citraconfluoresceins  in  2  Mol.  Soda 
und  Eindampfen  der  Lösung  in  glänzenden,  braunen  Lamellen 
erhalten,  die  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  sind.  Die  verdünnte 
Lösung  derselben  zeigt   eine  brillante,  grüne  Fluorescenz.    Das 


*)  Bcr.  26,  2988—2990.  —  •)  Cham.  Soc.  J.  63,  677.  —  •)  Daselbst 
59,  301. 
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Dikaliumsah  wurde  in  ähnlicher  Weise  dargestellt  und  besitzt 
ähnliche  Eigenschaften.  Der  Dimethyläther  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Jodmethyt  auf  die  Lösung  des  Fluoresceins  in  KHO 
und  CHjOH.  Derselbe  bildet  ein  gelbliches,  amorphes  Pulver,  das 
in  Wasser,  kalten  verdütinten  Alkalien  und  Alkalicarbonatea  un- 
löslich ist.  Auf  dieselbe  Weise  wurde  der  Diäthyläther  dargestellt, 
der  in  seinen  Eigenschaften  dem  Dimethyläther  gleicht.  Das 
Diacetylderivat  bildet  sich  beim  Kochen  des  Citraconfluoresceins 
mit  Acetylchlorid  oder  Anhydrid.  Es  ist  ein  nahezu  farbloses, 
krystallinisches  Pulver.  Das  Diheneoylderivat  entsteht  nach  der 
Baumann'schen  Methode.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
die  Lösung  des  Fluoresceins  in  Eisessig  entsteht  Tetrdbram" 
citraconfluorescein^  für  dessen  Constitution  Verfasser  zwei  Formeln 
angiebt.  Die  ammoniakalische  Lösung  des  Tetrabromids  giebt 
mit  verschiedenen  Metallsalzen  Niederschläge.  Beim  Erwärmen 
des  Fluoresceins  mit  verdünnter  HNO3,  oder  beim  Eintragen 
desselben  in  eine  Mischung  von  rauchender  Salpetersäure  und 
Eisessig  entsteht  ein  Dinitroderivat.  Es  bildet  ein  dunkelrothes, 
krystallinisches  Pulver,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 
Das  Ammonsah  desselben  giebt  mit  einigen  Metallsalzen  Nieder- 
schläge. Beim  Eintragen  des  Fluoresceins  in  rauchende  Salpeter- 
säure ohne  Kühlung  bildet  sich  eine  Verbindung,  die  wahrschein- 
lich ein  Tetranitroderivat  ist.  K. 

Norman  Collie.  Das  Fluorescein  des  Camphersäure- 
anhydrids i).  —  Nach  Marsh  liefert  Camphersäureanhydrid  beim 
Erhitzen  mit  Resorcin  und  einem  Condensationsmittel,  wie  HaS04 
oder  ZnCla,  kein  Fluorescein.  Verfasser  zeigt  indessen,  unter 
welchen  Bedingungen  eine  solche  Verbindung  erhalten  werden 
kann,  denn  nach  der  vom  Verfasser  der  Camphersäure  beigelegten 
Structurformel^),  der  zu  Folge  die  Säure  dem  Typus  der  Bemstein- 
säuren  angehört,  mufs  dieselbe  ein  Fluorescein  bilden.  Die  Ur- 
sache, weshalb  diese  Verbindung  relativ  schwer  darzustellen  ist, 
liegt  darin,  dafs  Camphersäureanhydrid  sowohl  durch  concentrirte 
H,S04  als  auch  durch  ZnCls  sehr  leicht  zersetzt  werden  kann, 
noch  ehe  es  mit  Resorcin  in  Reaction  getreten  ist.  Bezüglich 
der  Bedingungen,  die  bei  der  Darstellung  einzuhalten  sind,  mufs 
auf  die  Originalmittheilung  verwiesen  werden.  Das  Fluorescein 
der  Camphersäure  wurde  als  ein  braunes,  nicht  krystallisirtes 
Pulver  erhalten,  dessen  alkalische  Lösung  rosenroth  ist  und 
moosgrüne  Fluorenscenz  zeigt.    Wenn  es  mit  Brom  und  Essig- 


^)  Chem.  Soc.  J.  63,  961.  —  «)  Ber.  25,  1108. 
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säure  gekocht  T?ird,  so  entsteht  ein  Eosin,  das  sich  in  Alkohol 
mit  schön  blafsrother  Farbe  und  gelber  Fluorescenz  löst  Wäh- 
rend der  Untersuchung  beobachtete  übrigens  Verfasser,  dafs 
Resorcin  selbst  beim  Erhitzen  mit  ZnCla  eine  Verbindung  giebt, 
dessen  alkalische  Lösung  eine  blaugrüne  Fluorescenz  zeigt,  die 
indessen  mit  der  gelbgrünen  des  echten  Fluoresce'ins  nicht  zu 
verwechseln  ist  Im  Anschlufs  an  diese  Untersuchung  prüfte 
Verfasser  noch  Isopropylglutarsäureanhydrid  auf  seine  Fähigkeit, 
heim  Erhitzen  mit  Resorcin  und  ZnClj  ein  Fluorescein  zu  bilden. 
In  der  That  fand  diese  Reaction  statt,  so  dafs  der  Beweis,  dafs, 
wenn  das  Anhydrid  einer  zweibasischen  Säure  mit  Resorcin  ein 
Flaorescein  giebt,  die  Säure  dem  Bernsteinsäuretypus  angehören 
mnfs,  wahrscheinlich  nicht  unrichtig  ist  K. 

A.  Haller  und  A.  Guyot  Ueber  neue  Derivate  des  Phenol- 
phtaleins und  des  Fluoresceins  i).  —  Verfasser  berichten  über  das 
Diphenylbicarbamat  des  Phenolphtaleins  und  des  Fluoresceins, 
sowie  über  den  Bibenzyläther  des  ersteren.  Das  Diphenylbi- 
carbamat  des  Phenoljyhtcde'ins  wurde  erhalten  durch  Erhitzen  von 
l  Mol.  Phenolphtalei'n  mit  2  Mol.  Phenylisocyanat  auf  130<*.  Die 
Verbindung  bildet  weifse  Nadeln,  Schmelzp.  135®;  sie  zerfällt, 
wenn  über  diese  Temperatur  erhitzt,  in  ihre  Componenten. 
Alkalien,  nicht  aber  kochendes  Wasser,  zersetzen  den  Körper  in 
Phenolphtalein  und  symmetrischen  Diphenylharnstoff.  Das  Di- 
phenylbicarbamat des  Fluoresceins  wurde  nach  demselben  Verfahren 
hergestellt  und  in  Form  gelber  Körner  erhalten,  die  unter  dem 
Mikroskop  krystallinisch  erscheinen  und  sich  nur  leidlich  in 
Aceton  lösen.  Schmelzp.  195^  Beim  Erhitzen  zerfallt  es  in 
Fluorescein  und  Phenylcarbamid.  Der  Dibenzyläther  des  Phenol- 
phtaleins entsteht  beim  Erhitzen  des  Phtale'ins  mit  2  Mol.  alkoho- 
lischem Kali  oder  Natriumalkoholat  und  2  Mol.  Benzylchlorid. 
Das  Product  bildet  schöne,  weifse,  perlmutterartige  Blätter 2). 
Schmelzp.  150^.  Es  wird  beim  Kochen  mit  einer  alkoholischen 
Kalilösung  anscheinend  verseift  Bei  der  Reduction  des  Aethers 
mit  Zink  und  Salzsäure  entsteht  ein  in  Alkali  unlöslicher  Körper, 
der  mit  Bichromat  und  Essigsäure  wieder  in  das  Dibenzylphtalein 
zurückverwandelt  werden  kann.  Mit  Hydroxylamin  reagirt  der 
Dibenzyläther  nicht;  es  spricht  dies  nicht  zu  Gunsten  der  von 
Bernthsen«)  und  Friedlaender  *)  für  das  Phenolphtalei'n 
aDgenommenen  Chinonformel.  K. 


')  Compt.  rend.  116,  479.  —  •)  Daselbst,  S.  660.  —  ^)  Chemikerzeit.  16, 
1956.  -  *)  Ber.  26,  172. 
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P.  Friedlaender.  Ueber  eine  Reaction  des  Phenolphtalems i). 
—  Die  Bildung  der  Salze  des  Phenolphtaleins  gebt  nach  Ansiebt 
des  Verfassers  durcb  Sprengung  des  Lactonringes  und  Wasser- 
abspaltung vor  sieb,  so  dafs  also  in  der  alkaliseben  Lösung  des 
Pbtalei'ns  eine  Pbenolbenze'inearbonsäure  anzunebmen  wäre: 

/C,H,OH  /CeH^ONa 

C(-CeH,()H  c4CeH,=0 

I     C«H,  .CO.O  \CeH4COONa 

Phenolphtalein  Alkalische  Lösung 

Um  bierfür  einen  experimentellen  Beweis  zu  erbringen,  prüfte 
Verfasser  das  Verbalten  des  Pbenolpbtaleins  gegen  Hydroxyl- 
amin  und  fand,  dafs  in  der  Tbat  sebr  leiebt  in  alkoholischer 
Lösung  das  Oxim  des  Pbenolpbtaleins  entsteht,  dessen  Con- 
stitution durch  die  Formel 

c4CeH,=N0H 
XCJI^.COOH 

auszudrücken  wäre.  Nach  vorläufigen  Beobachtungen  scheinen 
sich  alle  Phtaleine,  die  in  freiem  Zustande  ungefärbt  sind  und 
mit  Alkalien  intensiv  gefärbte  Lösungen  geben,  in  gleicher  Weise 
zu  verhalten,  mit  Ausnabm.e  des  Fluoresce'ins,  das  mit  Hydroxyl- 
amin  unter  analogen  Bedingungen  nicht  reagirt  und  das  offenbar 
seine  Färbung  der  xantbonäbnlicben  Atomgruppirung  seines 
Moleküls  verdankt.  Zur  Darstellung  des  Pbenolpbtalemoxims 
versetzt  man  eine  alkalische  Lösung  des  Phtaleins  mit  der  mole- 
kularen Menge  Hydroxylamin  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade. 
Nach  kurzer  Zeit  verschwindet  die  rothe  Färbung.  Nun  setzt 
man  zweckmäfsig  der  beifsen  Flüssigkeit  Alkohol  zu  und  säuert 
mit  Essigsäure  an.  Das  Oxim  fällt  dann  als  hellgelber,  kry- 
stallinischer  Niederscblag  aus.  Derselbe  wird  nach  dem  Absaugen 
mit  beifsem  Wasser  und  Alkohol  gewaschen.  Schmelzp.  212^.  Die 
gebräuchlichen  Solventien  lösten  von  der  Substanz  fast  nichts 
auf.  Ammoniak,  fixe  und  kohlensaure  Alkalien,  sowie  Baryt- 
wasser nehmen  das  Oxim  leicht  auf,  wobei  sich  durch  die  ver- 
schiedene Farbe  der  Lösung  die  Existenz  von  zwei  Reiben  von 
Salzen  constatiren  läfst.  So  ist  die  Lösung  in  wenig  Natron- 
lauge und  kohlensaurem  Natron  rothgelb,  in  mehr  Natronlauge 
dagegen  bellgelb  gefärbt.  Durch  Kohlensäure  wird  die  hellgelbe 
alkaliscbe  Lösung  zuerst  rothgelb  gefärbt  und  dann  das  Oxim  gefällt 
Durch  Essigsäure  wird  das  Oxim  in  der  Kälte  in  gelben  Flocken 


')  Ber.  26,  172. 


Digitized  by 


Google 


Oxim  des  Phenolphtaleins.    Phtaleinoxime.  1379 

ausgeschieden,  die  sich  aber  nach  kurzer  Zeit  in  einen  fast  weifsen, 
kiystallinischen  Niederschlag  verwandeln.  Charakteristisch  ist 
das  Verhalten  des  Oxims  gegen  Mineralsäuren.  Salzsäure  fallt 
aus  der  alkalischen  Lösung  das  Oxim  aus  und  löst  es  bei  weiterem 
Zusatz  wieder  auf.  Aus  der  hellgelb  gefärbten,  sauren  Lösung 
scheiden  sich  nach  kurzer  Zeit  gelbe  Kryställchen  aus,  die  das 
salzsaure  Salz  des  Oxims  darstellen.  Mit  Schwefelsäure  liefert 
das  Oxim  ebenfalls  eine  Verbindung,  die  aber  leichter  löslich  ist 
und  schlechter  krystallisirt.  Beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  ent- 
steht eine  farblose,  aus  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirende,  alkali- 
unlösliche Acetylverbindung^  die  durch  Kochen  mit  Alkali  nur 
theilweise  verseift  wird,  dabei  eine  alkalilösliche,  farblose  Ver- 
bindung gebend,  die  sich  in  concentrirter  Salzsäure  mit  rother 
Farbe  löst  und  beim  Kochen  mit  Mineralsäuren  Essigsäure  ab- 
spaltet. Bei  der  Beduction  des  Oxims  mit  Zinkstaub  wurde  ein 
Product  erhalten,  das  aus  Alkohol  in  weifsen  Nadeln  krystallisirt, 
bei  256^  schmilzt,  in  Natronlauge  und  starkem  Ammoniak  lös- 
lich, in  Salzsäure  unlöslich  ist.  Kochende  verdünnte  Schwefel- 
säure spaltet  das  Oxim  in  p-Oxy-o-benzoylbenzoesäure  und 
AmidophenoL  Das  gleiche  Resultat  wird  beim  Erhitzen  des 
Oxims  mit  Wasser  oder  verdünnter  Säure  im  Rohr  auf  120® 
erhalten.  Die  Zersetzung  mit  Natronlauge  findet  erst  bei  250° 
statt  und  zwar  bildet  sich  dabei  Amidophenol,  p-Oxybenzoesäure 
und  Benzoesäure.  K. 

Paul  Friedlaender  und  A.  Stange.  lieber  Phtalein- 
oxime. IP).  —  Das  kürzlich  vom  Verfasser  bei  der  Einwirkung 
von  Hydroxylamin  auf  Phenolphtalein  in  alkoholischer  Lösung 
evhsXiene  Phenolphtäletnoxim  gab  den  Anlafs,  für  das  genannte 
Phtalein  in  alkalischer  Lösung  eine  chinoide  Structur  anzunehmen, 
womit  auch  gleichzeitig  die  rothe  Färbung  der  alkalischen  Lö- 
sung eine  Erklärung  findet.  Zu  derselben  Annahme  gelangte 
auch  Bernthsen  bei  seiner  Untersuchung  über  das  Rhodamin. 
Die  freie  Base  des  letzteren  ist  farblos,  während  die  Salze  intensiv 
roth  gefärbt  sind.  Die  Constitution  der  Base  ist  demnach  durch 
eine  lactonartige  Formel  und  die  der  Salze  durch  eine  chinoide 
Formel  auszudrücken.  Beweisend  hierfür  ist  der  Umstand,  dafs 
die  Salze  Säureäther  zu  bilden  vermögen.  Wie  die  Verfasser 
nun  festgestellt  haben,  geht  die  Oximbildung  bei  solchen  Phenol- 
phtaleiinen,  bei  denen  die  Umwandlung  in  ein  chinoides  Salz 
beim  Auflösen  in  Alkali  durch  einen  charakteristischen  Farben- 
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Umschlag  erkannt  wird,  mit  grofser  Leichtigkeit  vor  sich.  Diese 
Umwandlung  der  einen  in  die  andere  Form  wird  aber  durch  den 
Eintritt  von  substituirenden  Gruppen  wesentlich  beeinflufst  So 
sind  die  alkalischen  Lösungen  von  Tetrabromphenol-,  o-Kresol-, 
Hydrochinon-,  Brenzcatechin-  und  Orcinphtalem  blau  bis  braun- 
violett gefärbt  und  liefern  Oxime,  während  die  Lösung  von  Di- 
und  Tetranitrophenolphtalein  hellgelb  gefärbt  ist  und  mit 
Hydroxylamin  nicht  reagirt.  Fluorescein  giebt  nur  mit  heüser, 
concentrirter  Lauge  eine  violett  gefärbte  Lösung,  die  mit  Hydroxyl- 
amin reagirt,  aber  da  die  chinoiden  Salze  des  Fluorescems  sehr 
labil  sind,  und  weil  die  Entstehungstemperatur  der  Zersetzungs- 
temperatur sehr  nahe  liegt,  so  konnte  das  Oxim  nicht  in  reinem 
Zustande  dargestellt  werden.  Bei  dem  Eosin  wurden  ähnliche 
Erscheinungen  constatirt.  Die  Verfasser  stellen  darüber  weitere 
Mittheilungen  in  Aussicht.  Beim  Kochen  des  Phenolphtalei'noxims 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerfällt  dasselbe  in  p-Oxybeneoyl' 
ienjsoesäure  und  p-Amidophenöl.  Die  Verfasser  nehmen  an,  dafs 
sich  intermediär  Phenylhydroxylamin  bildet,  das  sich  dann  in 
Amidophenol  umlagert.  Dieser  Uebergang  des  Hydroxylamins 
kann  nun  entweder  in  der  Weise  erfolgen,  dafs  die  OH-  oder 
die  N  Hg -Gruppe  in  die  p- Stelle  wandert.  Es  wurde  nun  fest- 
gestellt, dafs  aus  dem  Tetrabromphenolphtaleinoxim  ein  Dibrom- 
p-amidophenol  von  der  Formel 


entsteht,  sowie  aus  dem  o-Kresolphtaleinoxim  ein  p-Amidoderivat 
des  o-Kresols.  Diese  Resultate  berechtigen  zu  der  Annahme,  dafs 
eine  Wanderung  des  Stickstoffs  stattgefunden  hat.  Ein  entgegen- 
gesetztes Verhalten  zeigen  die  Diazdbenzolimide^  die  bekanntlich 
ebenfalls  bei  der  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  in 
Amidophenole  übergehen.  Durch  die  Untersuchung  einer  größeren 
Anzahl  von  substituirten  Diazobenzolimiden  wurde  festgestellt, 
dafs  bei  der  erwähnten  Reaction,  bei  der  wohl  auch  die  inter- 
mediäre Bildung  von  Phenylhydroxylamin  anzunehmen  ist,  die 
Umlagerung  durch  Wanderung  der  OH -Gruppe  eintritt.  Ent- 
weder findet  nun  in  der  That  ein  verschiedener  Verlauf  der 
Umlagerung  in  beiden  Fällen  statt,  oder  ist  die  Formel  des 
Oxims  durch  eine  andere  zu  ersetzen,  was  die  Verfasser  durch 
weitere  Untersuchungen  zu  entscheiden  hoflFen.  Tetrabromphenol- 
phtalcinoxim^  das  beim  kurzen  Erwärmen  einer  alkalischen  Lösung 
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von  Tetrabromphenolphtalein  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  ent- 
steht und  aus  der  alkalischen  Lösung  auf  Zusatz  von  Essigsäure 
in  amorphen  Flocken  ausfällt,  konnte  nicht  in  krystallisirtem 
Zustande  erhalten  werden.  Dieses  Oxim  wird  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  in  der  Wärme  nahezu  quantitativ  in  Dibram-p-oxy- 
O'henzoylbenzoesäure  und  IHbrowr^-amidophenol  zerlegt.  Die  Säure 
krystallisirt  aus  Eisessig  in  farblosen  Prismen,  die  bei  246  bis 
248<^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Das  Amidophenol  krystallisirt 
aus  verdünnter  Essigsäure  oder  Alkohol  in  feinen,  schwach  röth- 
lich  gefärbten  Nadeln,  die  bei  190^  unter  Zersetzung  schmelzen. 
O'Kresolphialeinoxim  wurde  in  eigelben  Flocken  erhalten.  Ver- 
dünnte Schwefelsäure  zersetzt  es  in  Methyl 'P'üxybenß^oylbenzoe- 
säure  ^  die  aus  Wasser  oder  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp. 
230«  unter  Zersetzung  krystallisirt,  und  p-Amido-o-hresoh  Der 
leichten  Zersetzlichkeit  wegen  wurde  letzteres  nicht  isolirt,  sondern 
in  Form  seines  alkaliunlöslichen  DibenzoyJderivats  abgeschieden, 
indem  die  von  der  Säure  abfiltrirte,  schwefelsaure  Lösung  mit 
Natronlauge  und  Benzoylchlorid  geschüttelt  wurde.  Dasselbe  kry- 
stallisirt aus  Eisessig  in  weifsen,  verfilzten  Nadeln,  die  in  Alkohol 
und  Aether  schwer  löslich  sind  und  bei  194*^  schmelzen.       K. 

0.  Fischer  und  E.  Hepp.  üeber  FluoresceinaniKd  i).  — 
Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Fluorescein  mit  4  Thln.  Anilin  und 
2  Thln.  Anilinchlorhydrat  erhält  man  das  Änilid  des  FluorescetnSj 
das  aus  verdünntem  Alkohol  in  wasserhellen  Blättchen  kry- 
stallisirt Beim  Erwärmen  über  200®  färbt  es  sich  roth  und  giebt 
ein  röthliches  Sublimati  Das  Anilid  löst  sich  in  Wasser  nicht, 
dagegen  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig.  Die  Lösung  in  Alkalien 
ist  farblos,  zeigt  aber  grüne  Fluorescenz.  Die  Lösung  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  ist  gelblich  gefärbt  und  zeigt  schwach  grüne 
Fluorescenz.  Kochende  verdünnte  Alkalien  und  Säuren  bewirken 
keine  Veränderung.  Dagegen  tritt  beim  längeren  Erhitzen  der 
alkoholischen  Lösung  mit  40proc.  Schwefelsäure  Spaltung  in 
Fluorescein  und  Anilin  ein.  Der  Dimethyläther  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  farblosen  Prismen  vom  Schmelzp.  207  bis  208«,  die 
in  Alkali  unlöslich  sind.  K. 

R.  Albert.    Phenolphtaleinanilid  und  Orcinphtaleinanilid '). 
—  Beide  Anilide  sind  sehr  beständig,  farblos  und  lösen  sich  in 
Alkalien  farblos  auf.    Phenolpktdletnanilid^ 
C,H,.C.(CeH,OH), 

'  0=O-N.  CeH, 
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wird  erhalten,  wenn  man  10  g  Phenolphtale'ip  mit  40  g  Anilin 
und  20  g  Anilinchlorhydrat  sechs  Stunden  erhitzt  Das  Anilid 
krystallisirt  aus  mäfsig  verdünntem  Alkohol  in  glänzenden  Nadeln 
vom  Schmelzp.  279^.  Es  löst  sich  leicht  in  absolutem  Alkohol 
und  färbt  concentrirte  Schwefelsäure  röthlich.  Die  farblose, 
alkalische  Lösung  erleidet  beim  Krochen  mit  Alkalien  keine 
Spaltung  in  Phenolphtalein.  Dagegen  bewirkt  40proc.  Schwefel- 
säure, aber  erst  nach  mehrstündigem  Erhitzen  auf  160  bis  110^ 
unter  Druck,  Zersetzung  in  Phenolphtalein  und  Anilin.  Durch 
Behandlung  des  Anilids  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol  in 
Gegenwart  von  Alkali  entsteht  ein  Dimethyläther^  der  auf  Zusatz 
von  Wasser  ausfallt.  Schmelzp.  192o,  Weder  Alkalien  noch 
Säuren  vermögen  den  Aether  beim  Kochen  zu  zersetzen.  Orein- 
phtdleinanilid  ^  das  analog  dem  Phenolphtaleinanilid  hergestellt 
wird,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  weifsen  Nadeln,  löst 
sich  in  Alkalien  farblos,  in  concentrirter  Schwefelsäure  dagegen 
gelbroth  auf.  Der  Schmelzpunkt  liegt  über  300o.  Der  Dimdhyl- 
äther  krystallisirt  aus  Holzgeist  in  feinen,  farblosen  Nadeln,  die 
bei  300<^  noch  nicht  schmelzen.  £ 

John  A.  Hall.  The  nitroderivatives  of  Phenolphtalein  ^).  — 
Ein  reines  Dinitroderivat  konnte  nicht  aus  schwefelsaurer,  sondern 
nur  aus  essigsaurer  Lösung  von  Phenolphtalein  durch  Einwirkung 
von  2  Mol.  Salpetersäure  für  jedes  Molekül  Phenolphtalein  unter- 
halb 10®  erhalten  werden.  Dinitrqphendlphtälein  ^  CioHiaOgN,, 
bildet  gelbe  Nadeln,  die  in  Alkohol  und  Essigsäure  ziemlich  lös- 
lich sind  und  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  lösen.  Von  der 
thierischen  Faser  wird  der  Stoff  nicht  aufgenommen.  Es  schmilzt 
bei  196®.  Durch  Schwefelnatrium  wird  der  Körper  unter  Bildung 
einer  blauen,  sehr  beständigen  Lösung  reducirt.  Es  gelang  nicht, 
die  Verbindung  aus  Phtalsäureanhydrid  und  o-  oder  p-Nitro- 
phenol  zu  gewinnen.  Bei  Nitrirung  von  Phenolphtalein  in  der 
fünffachen  Menge  Schwefelsäure  zuerst  mit  2  Mol.  Salpetersäure 
und  darauf  mit  noch  2  Mol.  und  Eingiefsen  des  Productes  in 
Wasser  entsteht  Täranitrophenölphtaletn,CiQUioOi^^^.  Der  Körper 
bildet  hellgelbe  Krystalle  vom  Schmelzp.  244  bis  245o  und  ist 
in  Alkalien  leicht  löslich.  Die  neutrale  Lösung  wird  durch  Salze 
der  Schwermetalle  gefallt  Das  Natriumsalz  ist  ein  gelber  Farb- 
stoff', der  unter  dem  Namen  Äurotin  in  den  Handel  kommt. 
Durch  Reduction  in  alkalischer  Lösung  entsteht  eine  unbeständige 
blaue   Lösung.     Phenolphtaleinsulfosäure    giebt   bei   Behandlung 
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mit  2  Mol.  Salpetersäure  eine  lÖBÜche  2f itrosulfonsäure ,  bei  Be- 
handlmig  mit  4  Mol.  dagegen  das  in  Wasser  unlösliche  Tetra- 
nitrophenolphtalein.  Bdl. 

E.  Castellaneta.  Einwirkung  von  Phtalsäureanhydrid  auf 
p-Amidophenol  und  dessen  Aether.  I.  Einwirkung  auf  das  Chlor- 
hydrat des  Methyläthers  (p- Anisidin) ,  CH30.C6H4(NH,).HCli). 

—  Beim  Erwärmen  gleicher  Moleküle  von  Phtalsäureanhydrid 
und  p-Anisidin  im  Schwefelsäure-  und  Sandbade  entsteht  p-Meth- 
oxyphenylphtalimid,  CeHi.CjO^.N.CeH^.OCHj,  das  auch  beim 
Erwärmen  eines  äquimolekularen  Gemisches  von  Phtalsäure  mit 
Acetyl-p-anisidin  (Methacetin)  erhalten  wird.  Aus  Essigsäure 
krystallisirt  das  MähoxyphenylphUüimid  in  Nadeln,  die  theils 
weils,  theils  gelb  sind,  und  die  bei  100<>  vollständig  gelb  werden. 
Beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wurden  ganz  weifse,  seide- 
glänzende Krystalle  gewonnen.  Beide  Varietäten  schmelzen  bei 
160«,  sind  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Essigsäure,  unlöslich  in  Aether.  —  Beim  Erwärmen  gleicher 
Moleküle  von  Phtalsäureanhydrid  mit  dem  Ghlorhydrat  des 
p-Amidophenetols,  C6H4(NH,)OC2H5  .HCl,  bezw.  von  Phtalsäure 
mit  Phenacetin  bildet  sich  in  ganz  analoger  Weise  das  p-AMh- 
QXjfphenylphtälimid^  CeH4.CsOa.NCeH4.0CsH5.  Aus  Essigsäure 
krystallisirt  es  in  gelben,  glänzenden  Nadeln,  die  bei  204<> 
schmelzen  und  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  wenig  löslich  in 
Alkohol,  leicht  löslich  in  Essigsäure  sind.  —  Beide  Imide  geben 
beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Kalilauge  die  Kalisalze  der 
entsprechenden  Phtalaminsäuren.  Die  p-Methoxyphenylphtalamin- 
säure,  CeH4.CO.NH.CeH4.OCH3.COOH,  bildet,  wie  das  ent- 
sprechende  Imid,  je  nach  den  Umständen  weifse  und  gelbe  Kry- 
stalle, die  bei  149  bis  150<^  schmelzen  und  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure  sind.  Die  p-Aethcxy- 
phenylphtalaminsäure  bildet  blafsgelbe  Krystalle  vom  Schmelzp. 
2Q40,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure.  Auch 
Nitroverbindungen  der  Phtalimide  lassen  sich  darstellen.     Rh. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  rother  Farbstoffe  von 
saurem  Charakter  aus  der  Gruppe  des  m->Amidophenolphtale'ins  2). 

—  Rhodamin  wird  beim  Erwärmen  mit  freien  Alkalien  oder 
alkalisch  wirkenden  Substanzen,  wie  Natriumacetat,  Natrium- 
carbonat,  Natrium phosphat  mit    oder    ohne  Zusatz   von   Chlor- 


')  L'OroBi  16,  289—298;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  26—27,—  *)  Ber.26, 
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calcium  oder  Ghlorzink  in  Farbstoffe  umgewandelt,  die  nach  ihrer 
chemischen  Natur  zwischen  dem  Rhodamin  und  dem  Fluorescein 
stehen.  Z.  B.  wird  mit  Chlorcalcium  und  Natriumacetat  auf  220 
bis  2400  erhitzt,  hierauf  die  erkaltete  Schmelze  mit  verdünnter 
Salzsäure  extrahirt  zur  Entfernung  von  unverändertem  Rhodamin. 
dann  der  Rückstand  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst  und  aus 
der  filtrirten  Lösung  der  Farbstoff  durch  Salzsäure  gefällt  Die 
FarbstoflFe  haben  saure  Eigenschaften,  verbinden  sich  auf  der 
Faser  mit  Beizen  und  lösen  sich  sowohl  in  Alkohol  und  Essig- 
säure als  auch  in  freien  und  kohlensauren  Alkalien.  Die  Lösungen 
fluoresciren.  K. 

A.  Leonhardt  u.  Co.  in  Mühlheim  i.  H.  Verfahren  zur 
üeberführung  von  Rhodaminfarbstoffen  in  gelbere  Farbstoffe  durch 
Oxydationsmittel  1).  —  Die  als  Phtaleine,  SuccineTne,  Benzoine 
und  Pyronine  des  Dialkyl-m-amidophenols  bekannten  Farbstofie 
werden  durch  Oxydation  mit  Permanganat  oder  Superoxyden  in 
Farbstoffe  von  gelberer  Nuance  verwandelt.  Die  Farbstoffe  sind 
in  ihren  chemischen  Eigenschaften  den  aus  Monoalkyl-m-amido- 
phenolen  dargestellten  ähnlich  und  finden  Verwendung  zum 
Färben  gebeizter  und  ungeheizter  Baumwolle  und  Seide.       K. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,  Ludwigshafen.  Ver- 
fahren zur  Üeberführung  tetraalkylirter  Rhodamine  in  höher 
alkylirte  Farbstoffe  2).  —  Durch  Einwirkung  von  Halogenalkylen 
auf  die  Farbbasen  der  als  Rhodamine  bekannten  m-Amidophenol- 
phtaleine  entstehen  neue  Farbstoffe,  die  als  Anisoline  bezeichnet 
werden.  Zur  Darstellung  werden  die  Rhodaminbasen  in  alkoho- 
lischer Lösung  mit  Methyl-,  Aethyl-,  Isoamyl-,  Benzyl-,  Methylen- 
und  Aethylenchlorid  bezw.  den  entsprechenden  Brom-  oder  Jod- 
verbindungen unter  Druck  über  100®  erhitzt.  Im  Vergleich  mit 
dem  Ausgangsmaterial  zeigen  diese  Farbstoffe  einen  blaueren 
Farbenton,  stärker  basischen  Charakter  und  gröfsere  Affinität 
zur  Faser.  Sie  färben  ungeheizte  Baumwolle.  Die  Anisoline 
können  entweder  als  Ammoniumverbindungen  oder  als  Ester  der 
betreffenden  Phtaleine  aufgefafst  werden.  K. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,  Ludwigshafen. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  der  Gruppe  des 
m-Amidophenolphtaleins  3).  —  Die  monoalkylirten  Derivate  des 
o-Amido-p-kresols  werden  mit  Phtalsäureanhydrid  nach  dem  Ver- 
fahren  des  Hauptpatentes  Nr.  44002*)  condensirt.     Die  Kresol- 


1)  Ber.  36,  Kef.  119;  D.  R.-P.  Xr.  65282.  —  «)  Ber.  26,  261;   D.  R.-P. 
Nr.  G623H.  —  »)  Ber.  26,  659;  1).  B.-P.  Xr.  69074.  —  ")  Ber.  21,  682. 
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derirate  erhält  man  durch  Sulfuriren  von  MoDomethyl-  bezw. 
äthyl-o-toluidin  und  Verschmelzen  der  entstandenen  p-Sulfo- 
säuren  mit  EalL  Die  auf  diese  Weise  dargestellte  Methyl- 
Terbindung  schmilzt  bei  108^  und  die  Aethylverbindung  bei  SV. 
Die  Herstellung  der  Farbstoffe  erfolgt  nach  dem  in  der  Patent- 
schrift Nr.  48731  ^)  angegebenen  Verfahren.  Die  Producte  gleichen 
in  ihren  Eigenschaften  den  symmetrischen  Dialkylrhodaminen 
des  Patentes  Nr.  48  731.  K 

R.  Meyer,  üeber  einige  Verbindungen  der  Phtalsäure  mit 
den  Phenolen  2).  —  R.  Meyer  wies  nach,  dafs  die  früher  von 
ihm  3)  durch  Einwirkung  von  Phtalylchlorid  auf  /S-Naphtol  ge- 
wonnene, in  kleinen,  farblosen,  bei  115  bis  117®  schmelzenden 
Blättchen  krystallisirende ,  und  in  concentrirter  Schwefelsäure 
sich  mit  gelbrother  Fluorescenz  lösende  Verbindung,  welche  er 
als  das  Fluoran  des  /5-Naphtols,  CjgHigOj. VjHaO,  angesprochen 
hatte,  in  Wirklichkeit  ein  Gemisch  des  Phtalsäureäthers  des 
/J-Naphtols  mit  dem  /5-Naphtofluoran  ist.  Dieses  ß-Naphtofltwran^ 
C0(-C6H4-  -0-)C(-C,oHfl-,  -CioH«-)0  rrrCsgHi^Oa,  wurde  aus 
der  ursprünglich  dafür  gehaltenen  Verbindung  in  der  Weise 
abgeschieden,  dafs  dieselbe  mit  alkoholischem  Kali  gekocht,  nach 
dem  Äbfiltriren  des  sich  dabei  abscheidenden  phtalsauren  Kaliums 
die  Lösung  mit  Salzsäure  übersättigt  und  der  hierbei  entstehende 
Niederschlag  mit  Natronlauge  behandelt  wurde,  wobei  das  /5-Naphto- 
flnoran  ungelöst  zurückbleibt  Dasselbe  schmilzt  annähernd  bei 
etwa  290^  und  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  sehr 
starker  rothgelber  Fluorescenz.  Das  mit  diesem  isomere,  schon 
1871  von  Grabowski  durch  Zusammenschmelzen  von  Phtalsäure- 
anhydrid  mit  a-Naphtol  dargestellte  a-Naphtofliioran^  CagHigOg, 
krystallisirt  aus  Xylol  in  farblosen,  glänzenden  Blättchen  oder 
breiten  Nadeln,  schmilzt  bei  300^  und  löst  sich  fast  ohne 
Fluorescenz  mit  gelbrother  Farbe  in  concentrirter  Schwefelsäure, 
aus  welcher  Lösung  nach  dem  Erhitzen  und  Eingiefsen  in  Wasser 
ein  dunkelrother  Körper  ausfällt.  Bei  der  Einwirkung  von 
Phtalylchlorid  (4  g)  auf  durch  Behandeln  von  krystallisirtem 
♦-Cumidin  mit  salpetriger  Säure  gewonnenes  ^-Cumenol  (5,4  g), 
CeH,(-CH3, -CH3, -CH3)0H,   vom  Schmelzp.  67«,   wurde  keine 

^  [13  W  W       [6] 

^pur  eines  Fluorans,  sondern  nur  Phtcdsäure-tl^-Cumenoläther^ 
C,H4(C00CöHii),,    in   grofsen,    glänzenden,    bei   118   bis    II90 


')  Ber.  23,  788.  —  •)  Ber.  26,  204—210.  —  »)  Ber.  24,  1414;  JB.  f. 
1891,  S.  1995  ff. 
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schmelzenden  Nadeln  erhalten.  Bei  der  Einwirkung  von  Phtalyl- 
chlorid  auf  p-Kresol  bildet  sich  p  -  Kresdfluoran  nur  in  sehr 
geringer  Menge.  In  der  Hauptsache  wird  auch  hier  Phtdlsäure- 
p-Kresoläther,  CßH^ (CO 007117)2,  erhalten,  welcher  aus  Eisessig  in 
grofsen,  farblosen,  glänzenden,  bei  83  bis  84®  schmelzenden 
Prismen  krystallisirt.  Nach  Untersuchung  von  J.  Kloos  bilden 
die  Krystalle  dünne,  schmale  Tafeln  des  monosymmetrischen 
Systems,  welche  bis  zu  13  mm  Kanteulänge  messen.  Das  vor- 
herrschende Flächenpaar  wird  von  Säulenflächen  und  am  Ende 
von  einem  schief  aufgesetzten,  pyramidalen  Flächenpaar  begrenzt. 
Das  andere  Ende  ist  stets  abgebrochen.  Der  Prismenwinkel 
wurde  zu  110<^11'  bestimmt.  Die  Neigung  der  Pyramidenpolkante 
zur  Säulenkante  beträgt  etwa  66®.  Die  optische  Axenebene  liegt 
senkrecht  zum  vorherrschenden  Flächenpaar.  Wt 

G.  Cohn.  Condensationsproducte  einbasischer  Säuren  mit 
Resorcin  ^).  —  Die  Resultate  dieser  Untersuchung  sind  in  folgenden 
Thesen  zusammengefafst:  1.  Die  einbasischen  Säuren  condensiren 
sich  mit  Resorcin  unter  gewissen  Bedingungen  zu  „Fluoresceinen". 
2.  Der  Charakter  dieser  Farbstoffe,  ist  im  Allgemeinen  von  der 
Natur  der  Säure  unabhängig,  insofern  als  alle  Körper,  was  Farbe, 
Fluorescenz,  Spectrum,  Löslichkeitsverhältnisse  und  Derivate 
angeht,  einander  sehr  ähnlich  sind.  3.  Insbesondere  geben  alle 
äufserst  gleichartige  Tetrabromsubstitutionsproducte ,  „Eosine^, 
deren  Brom  in  den  Resorcinkernen  enthalten  ist.  4.  Der  Einfluß 
der  Säure  äufsert  sich  darin,  dafs  a)  aliphatische  Fluoresceine 
eine  geringere  Verwandtschaft  zur  animalischen  Faser  zeigen  als 
aromatische,  und  dafs  b)  complicirtere  Säuren  die  Möglichkeit 
geben,  höher  halogenisirte,  röthere  Derivate  zu  erhalten.  5.  Aus 
Benzoesäure  und  Benzotrichlorid  erhält  man  mit  Resorcin  und 
Chlorzink  denselben  Farbstoff,  aus  Benzaldehyd  und  Resorcin  ein 
von  dem  Benzein  verschiedenes  Product.  Verfasser  hat  hier  den 
Ausdruck  „Fluorescein",  der  seither  nur  für  die  Condensations- 
producte des  Resorcins  mit  zweibasischen  Säuren  benutzt  wurde, 
auch  für  die  mit  einbasischen  Säuren  angewendet.  A.  Resorcin- 
bengetn  und  seine  Derivate,  a)  Resorcinbenzein ,  das  VerJEasser 
durch  Schmelzen  von  Benzoesäure,  Resorcin  und  Zinkchlorid 
dargestellt  hat,  ist  identisch  mit  dem  von  Döbner  aus  Benzo- 
trichlorid und  Resorcin  erhaltenen  Präparat,  b)  Bromderivate 
desselben.  Für  die  Bromirung  löst  man  das  Resorcinbenzein  in 
Eisessig  unter  Zusatz   von   einigen  Tropfen   concentrirter  Brom- 


*)  J.  pr.  Chem.  48,  384—410;  Ber.  26,  2064—2068. 
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wasserstoflFsäure.  Unter  Verwendung  von  2  Mol-  Brom  erhält 
man  das  Dibromresorcinbenzetn,  welches  beim  Erhitzen  auf  250^ 
noch  unverändert  bleibt,  Seide  röthlichgelb  und  Wolle  rosa  mit 
schwacher  Fluorescenz  färbt.  Das  TetrcJ>rafnresarcinbenzetn  kry- 
stallisirt  sowohl  in  braunen,  blauschillemden  Nadeln  als  auch  in 
braunen,  metallisch  griinglänzenden ,  rhombischen  Blättchen  und 
färbt  Seide  rosa  mit  gelber  Fluorescenz,  Wolle  gelbroth.  Kocht 
man  dieses  Eosin  in  Eisessiglösung  mit  einem  geringen  Ueber- 
schnls  an  Brom,  bis  klare  Lösung  eingetreten  ist,  so  scheiden 
sich  beim  Erkalten  lange,  braune  Nadeln  des  Pentairomresorcin- 

C,H,Br.C<  ^|j, 


aus.  Die  Substanz  vermag  Seide  rosenroth,  aber  ohne  Fluorescenz, 
zu  färben.  Von  den  verschiedenen  Producten,  die  beim  Nitriren 
des  Resorcinbenze'ins  mit  rauchender  Salpetersäure  entstehen,  ist 
bisher  nur  das  Dinitroderivat  isolirt  worden.  Dasselbe  krystalli- 
sirt  aus  Eisessig  in  rothgelb  bis  braun  gefärbten,  büschelförmig 
gmppirten,  spröden  Nadeln,  die  bei  250^  noch  nicht  schmelzen 
und  bei  stärkerem  Erhitzen  verpuflFen.  Es  färbt  Seide  und  Wolle 
orangegelb.  B.  Resorcinphenylacetetn  entsteht  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Phenylessigsäure,  Resorcin  und  Ghlorzink  bei 
einer  Temperatur  von  170  bis  180*^  und  bildet  nach  dem  üm- 
krystallisiren  aus  Alkohol-Eisessig  kleine,  braune  Krystallblättchen 
mit  grünem  Oberflächenschimmer,  Schmelzp.  266  bis  268<>.  Es 
zeigt,  wie  das  Resorcinphtalem,  in  alkalischer  verdünnter  Lösung 
eine  intensive,  leuchtend  grüne  Fluorescenz  und  färbt  Seide  wie 
Wolle  orangegelb.  Beim  Erhitzen  mit  Acetanhydrid  werden  zwei 
Acetylgruppen  aufgenommen  unter  Bildung  eines  Acetylfliwrescezns^ 
das  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  ^us  Eisessig  in  weifsen, 
seideglänzenden,  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigten  Nadeln 
erhalten  wird.  Schmelzp.  150^.  Wie  mit  Resorcin  läfst  sich  die 
Phenylessigsäure  auch  mit  Orcin,  Brenzcatechin ,  Hydrochinon, 
Phloroglucin  etc.  condensiren.  Das  Tetrabromid  des  Resorcin- 
phenylaceteins  bildet  ein  gelbes,  fein  krystallinisches  Pulver. 
Schmelzp.  236®.  Es  färbt  Seide  gelbroth  bis  rosa  mit  gelber 
Fluorescenz  und  Wolle  rosa.  Die  Alkalisalze  sind  zum  Unter- 
schiede derjenigen  des  Tetrabromresorcinphtaleins  in  Wasser  sehr 
wenig  löslich.  Das  Tetrabromid  des  Besorcinhydroctnn<imyletns 
verhält  sich  ähnlich  den,  analogen  Derivaten  des  Benzeins  und 
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Phenylaceteins.  Das  Pent^bromresorcinphenylucet^n  entsteht  so- 
wohl aus  dem  Tetrabromid  als  aus  dem  Fluorescein  beim  Kochen 
mit  Brom  und  Eisessig.  Es  krystallisirt  aus  Eisessig  in  langen, 
rothen,  meist  fächerförmig  gruppirten  Nadeln,  die  bei  250®  unter 
Zersetzung  schmelzen.  Seide  wird  rothviolett  gefärbt,  aber  ohne 
Fluorescenz.  Bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure 
auf  den  Farbstofif  in  der  Kälte  wird  ein  Theil  des  Halogens  gegen 
die  Nitrogruppe  ausgetauscht.  Tetranitroresorcinphenyhicetetn 
bildet  ein  gelbes,  undeutlich  krystallinisches  Pulver,  das  sich  in 
Alkalien  mit  brauner  Farbe  löst  Zur  Darstellung  nitrirter 
Fluoresceme  kann  man  auch  von  nitrirten  Säuren  ausgehen,  die 
sich  sogar  noch  leichter  mit  Resorcin  condensiren  lassen.  Wie 
die  Phenylessigsäure  wurden  noch  Mandelsäure,  p-Tolylessigsäure, 
a-Phenylpropionsäure,  Hydrozimmtsäure  mit  Resorcin  zu  den 
entsprechenden  Fluorescei'nen  condensirt,  die  aber  nicht  von  be- 
sonderem Interesse  sind.  C.  Besorcincinnamyle'in  wird  erhalten 
durch  Condensation  von  Zimmtsäure  mit  Resorcin.  Die  Reinigung 
desselben  ist  dadurch  sehr  erschwert,  dafs  es  nicht  gut  in  kry- 
stallisirte  Form  gebracht  werden  kann.  Verfasser  läfst  es  un- 
entschieden, ob  der  Körper  der  Classe  der  Fluoresceine  anzugliedern 
ist.  Das  Resorcincinnamylein  ist  im  Allgemeinen  leichter  löslich 
als  die  Fluoresceine,  so  z.  B.  in  Eisessig.  In  Alkohol  löst  es  sich 
im  Gegensatz  zu  den  Fluoresceinen  mit  rother  Farbe  ohne 
Fluorescenz.  Ebenso  zeigt  die  ammoniakalische  Lösung  keine 
Fluorescenz.  Dagegen  tritt  letztere  mit  grofser  Intensität  auf 
beim  Eintragen  des  Cinnamyleins  in  concentrirter  Schwefelsäure, 
was  mehr  dem  Verhalten  der  Xanthone  oder  des  Diphenylen- 
methanoxydes  entspricht.  Auf  Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure 
zur  Lösung  des  Cinnamyleins  in  Eisessig  fällt  in  Form  eines 
braunen  Krystallpulvers  das  Resorcincinnamylemchlorhydrat  aus. 
Stärkere  Säuren  vermögen  der  Verbindung  die  Salzsäure  zu  ent- 
ziehen UDter  Bildung  der  entsprechenden  Salze.  Alkali  zersetzt 
das  Chlorhydrat  unter  Abscheidung  des  Cinnamyleins.  Das  Chlor- 
liydrat  kann  deshalb  besonders  zur  Reinigung  des  Cinnamyleins 
benutzt  werden.  Bei  200^  bleibt  es  unverändert,  bei  höherer 
Temperatur  bräunt  es  sich,  ohne  zu  schmelzen.  Durch  Bromiren 
des  Cinnamyleins  gefangt  man  zu  dem  Hexabromresorcincinnamyletn. 
Es  bildet  ein  braunes,  krystallinisches  Pulver,  das  beim  Trocknen 
metallisch  grün  wird  und  sich  in  Eisessig  nur  spurenweise,  in 
Alkohol  leichter  löst.  Säuren  fällen  aus  der  alkalischen  Lösung 
die  Verbindung  als  violettes  Pulver.  Beim  Erhitzen  entweicht 
BromwasserstoflF.    Die  alkalisch-alkoholische  Lösung  ist  blauroth. 
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Terdünnt  blauviolett  und  zeigt  keine  Fluorescenz.  Die  o-,  m- 
und  p -Nitro-,  sowie  die  o-Oxyzimmtsäure  und  die  Furfuracryl- 
säore  geben  ähnliche  Farbstoife.  K, 


Säuren  mit  5  At.  SaaerstofH 

C.  Böttinger.  Zur  Kenntnifs  der  Lagsäure  i).  —  Die  unter 
den  Oxydation  sproducten  der  Gallussäure  aufgefundene  Lagsäure 
bildet  einen  zähen,  schwach  gelben  Syrup;  das  Bleisalz  ist  gelblich- 
weiTs  krystallinisch,  nach  der  Formel  (04(1303)3  Pb  zusammengesetzt. 
Die  Verbindungen  der  Lagsäure  mit  Anilin  und  Dimethylanilin  sind 
zähe  Massen,  dagegen  wird  der  Phenylhydrazinabkömmling  als 
gelbe  krystallinische  Substanz  erhalten ,  dieselbe  liefert  die  Blei- 
verbindung  (CioH9NaOa)Pb.  Durch  Erhitzen  mit  Brom  wird  die 
Lagsäure  gespalten,  es  entsteht  Kohlensäure,  Bromoform  und 
andere  bromhaltige  KohlenwasserstoflFe.  Durch  partielles  Fällen 
einer  ätherischen  Lösung  der  Lagsäure  mit  Petroläther  werden 
farblose,  bei  178®  schmelzende  Krystalle  erhalten,  dieselben  re- 
präsentiren  eine  Säure,  welche  sich  der  Lagsäure  sehr  ähnlich 
verhält,  mit  derselben  aber  nicht  identisch  ist  Ld. 

Causse»)  wies  nach,  dafs  das  zuerst  von  B.  Fischer  dar- 
gestellte Wismuthsubgallat  (Dermatöl)  gemäfs  der  Formel 

CeH,[-OH,  -O,  —0,  -COO] 
Bi.2H,0 

constituirt  sein  mufs,  wonach  das  Wismuth  also  an  zwei  Phenol- 
hydroxyle  und  die  Oarboxylgruppe  der  Gallussäure  gebunden  ist, 
wodurch  es  auch  seine  citronengelbe  Farbe  erhält.  Verfasser 
erhält  das  Wismuthsubgallat  auf  folgende  Weise  im  krystallisirten 
Zustande:  200g  Wismuthsubnitrat  wurden  in  Salpetersäure  gelöst, 
diese  Lösung  mit  500  ccm  einer  gesättigten  Kaliumnitratlösung 
versetzt,  die  freie  Säure  mit  Wismuthsubnitrat  neutralisirt  und 
die  neutrale  Lösung  mit  100  ccm  Essigsäure  versetzt.  Ferner 
wurden  125  g  Gallussäure  in  möglichst  siedendem  Wasser  gelöst, 
diese  Lösung  mit  der  Wismuthsubnitratlösung  unter  Zusatz  von 
so  viel  Essigsäure  vermischt,  dafs  kein  Niederschlag  entsteht,  und 
dieses  Gemisch  in  das  15-  bis  20  fache  Volum  Wasser  schnell 
eingetragen.    Nach  kurzer  Zeit  schlägt  sich  das  Wismuthsubgallat 


0  Ber.  26,  2327—2329.  —  *)  BuU.  soc.  chim.  [3]  9,  704. 
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in  Form  kleiner,  citronengelber,  in  Wasser  unlöslicher,  in  den 
starken  Mineralsäuren  löslicher,  am  Licht  und  an  der  Luft  sich 
sehr  wenig  verändernder  Krystalle  nieder.  Auch  Pyrogallus- 
säure  giebt  beim  Behandeln  einer  essigsauren  Lösung  von  Wis- 
muthoxyd  mit  einer  ebenfalls  essigsauren  Lösung  von  Pyrogallus- 
säure  eine  Wismuthverhindung  von  der  Formel  CeHgOaBi,  welche 
in  kleinen,  gelben  Krjstallen  erscheint  und  dieselben  Eigenschaften 
besitzt,  wie  das  Wismuthsubgallat.  Dagegen  wurde  beim  Be- 
handeln einer  essigsauren  Lösung  von  Triacetylgallussäure  mit 
einer  ebenfalls  essigsauren  Lösung  von  Wismuthoxyd  die  Wismiäh- 
Verbindung  C6H,[-OC3H30,  -OCaHaO,  -OC2H3O,  -COOBi(OH)j] 
in  Form  eines  weifsen  Niederschlages  erhalten.  Die  gleiche  Ver- 
bindung im  wasserfreien  Zustande,  C6H2[-OC2H3  0,  — OC2H3O, 
-OCsHjO,  -COOBiO],  erhält  man  durch  Lösen  von  Wismuth- 
subgallat in  dem  vier-  bis  fünffachen  Gewicht  von  Essigsäure- 
nnhydrid in  Form  von  farblosen  Krystallen.  Schliefslich  wurde 
noch  die  Doppel  Verbindung,  Wismuth-MagnesiumgaUdt^GjUz^igBiOs, 
durch  Versetzen  einer  essigsauren  Wismuthlösung  mit  einer  Lösung 
mit  Magnesiumcarbonat  gesättigter  Gallussäure  als  gelber  kry- 
stallinischer  Niederschlag  erhalten,  der  aber  viel  weniger  beständig 
ist,  wie  das  Wismuthsubgallat  und  sich  an  der  Luft  und  am 
Licht  schnell  grünlich  färbt.  Wt 

Arnold  Vos winke  1.  Zur  Herstellung  basischer  organischer 
Wismuthsalze  1).  —  Verfasser  hat  basische  Wismuthsalze  dar- 
gestellt, indem  er  das  Wismuthchlorid  in  Kochsalzlösung  an- 
wendet. So  erhielt  er  durch  Zufügen  von  Gallussäure  zu  der 
Wismuth  -  Kochsalzlösung  und  Kochen  während  einer  Stunde  das 

Salz  CßHa^XQ/jß. /QTT\  .     Um   zu   pyrogallussaurem   Wismuth 

zu  gelangen,  läfst  er  beide  Bestandtheile  in  Kochsalzlösung  auf 
einander  einwirken.  Düs  so  erhaltene  Salz  ist  basisch  und  ent- 
spricht der  Formel  Cg  H3  0 H  Q>Bi  0  H.  Ldt 

Hugo  Schifft)  wies  in  einer  Notiz  über  J)erivate  der  Tri- 
acetylgallussäure darauf  hin,  dafs  dieselben  die  Eigenschaft  zeigen, 
mit  Krj^stallessigsäure  zu  krystallisiren  und  dieselbe  äufserst  fest 
zu  lialten.  So  fand  er  3)  seiner  Zeit  in  Folge  eines  Gehalts  an 
Krystallessigsäure  den  Schmelzpunkt  des  Triacetylgallanilids  zu 
101    bis   1020  statt  zu   161  bis  162^  und  ebenso  fanden  er  und 


*)  Chem.  Centr.  64,  II,  809;  nach  Pharm.  Zeitg.  38,  584.  —  *)  Ann. 
Chem.  277,  206.  -  »)  Daselbst  272,  234. 
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Ponsi)  aus  gleichem  Grunde  den  Schmelzpunkt  des  Triaceiyl- 
gaUamids  nur  zu  150^  während  M.  Marx «)  ihn  zu  163^  bestimmte. 
Das  ebenfalls  von  Marx  beschriebene,  bei  210«  schmelzende 
Tetracäylgällamid  ist  wahrscheinlich  das  Triacetylgallacetamid^ 
C,H,(-0C,H30,  -OCjHsO,  -OCaHsO,  -CONHCjHaO).  Merk- 
würdig ist,  dafs  aus  entwässertem  Gallanilid  dargestelltes  Tri- 
acetylgallanilid  yiel  mehr  Krystallessigsäure  enthaltende  Substanz 
giebt,  als  das  aus  Krystallwasser  enthaltendem  Gallanilid  ge- 
wonnene Product  Wt 

H.  Schiff»)  stellte  das  Gallanilid,  C6H2(OH)3CONHG6Hß 
.H,0,  dar  durch  Suspendiren  von  Anilin  (20  g)  in  Wasser  (150  g), 
Sättigen  mit  Schwefligsäuregas  und  12  stündiges  Erhitzen  des  mit 
Gallussäure  (25  g)  versetzten  Reactionsproductes  auf  90  bis  120<^. 
Das  so  gewonnene  Gallanilid  enthält  1  Mol.  Wasser,  bildet 
glänzende,  farblose  Schuppen  oder  breite  Nadeln,  schmilzt  bei 
207^  und  löst  sich  fast  nicht  in  kaltem,  wenig  in  heifsem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Essigsäure.  Mit  Eisenchlorid  giebt  es  eine 
grünblaue,  auf  Zusatz  von  Alkali  in  Violett  übergehende  Färbung. 
Beim  Behandeln  mit  Essigsäureanhydrid  verwandelt  es  sich  in 
rriacetylgallanilid,  C6H2[-CONHC6H5,  -(OC2H30)3],  welches  in 
concentrisch  gruppirten,  bei  101  bis  102®  schmelzenden,  in  Alkohol, 
Aether  und  Essigsäure  sehr  leicht,  in  heifsem  Wasser  ziemlich 
leicht  löslichen  Nädelchen  krystallisirt  und  mit  Eisenchlorid  keine 
Färbung  giebt.  Gallussaures  Anilin,  C7  Hg  O5 .  N  Hj  C^  Hg,  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Gallussäure  (10  Thln.)  mit  Anilin  (6  Thln.)  im 
Wasserbade  und  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  von  Gall- 
anilid aus  Digallussäure  *).  Es  stellt  meist  grünlichgelb  gefärbte, 
grofse  Krjstalle  dar  und  schmilzt  bei  168®,  wobei  es  sich  in  seine 
Componenten  spaltet.  Wt 

P.  Gazen euve.  Ueber  die  Bildung  des  Gallanilids,  seines 
Triacetyl-  und  Tribenzoylderivates  ^).  —  P.  Cazeneuve  wies  darauf 
hin.  dafs  die  Gallussäure  und  das  gallussaure  Anilin  eine  gleich 
geringe  Beständigkeit  besitzen.  Während  die  erstere  beim  Er- 
hitzen mit  Anilin  im  Ueberschufs  bei  der  relativ  niedrigen  Tem- 
peratur von  110  bis  120<^  unter  Kohlensäureverlust  in  Pyrogallol 
übergeht,  verliert  das  gallussaure  Anilin  beim  Erhitzen  auf  105 
bis  110®  ebenfalls  Kohlensäure,  bevor  es  unter  Wasserverlust  in 
Gallanilid  umgewandelt  wird.     Beim   einstündigen  Erhitzen   von 


')  JB.  f.  1885,  S.  1479  ff.  —  *)  JB.  f.  1891,  S.  1993  ff.  —  ")  Gazz.  chim. 
ital  23,  I,  26.  —  ^)  JB.  f.  1882,  S.  916;  f.  1885,  S.  1479  ff.  —  *)  Compt. 
rend.  116,  698—700. 
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Gallusgerbsäure  mit  einem  Ueberschufs  von  Anilin  auf  ca.  150<^ 
erhält  man  nach  der  Gleichung:  COOH(OH)jC6H2-0-COCeH, 
(0H)3  +  2GeH5NH,  =  CeHa(OH)3CONHCeH5  +  C«H,(0H)3 
COOH.GeH^NHa  Gallanilid  neben  gallussaurem  Anilin.  Man 
behandelt  die  Masse  mit  durch  Salzsäure  angesäuertem  Wasser, 
und  krystallisirt  das  Gallanilid  einige  Male  aus  wässerigem 
Alkohol  um.  Auf  diese  Weise  erhält  man  das  GciUanüidj  ü^Hs 
(OH)3CONHCeH5,  in  weifsen,  2  Mol.  Krystallwasser  enthaltenden 
Blättchen.  Im  wasserfreien  Zustande  schmilzt  es  ohne  Gasentwicke- 
lung (zum  Unterschiede  von  dem  gallussauren  Anilin)  gegen 
2050  und  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in  siedendem  Wasser 
sehr  leicht,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  ziemlich  leicht,  in  Chloro- 
form, Benzol  und  Ligroin  nicht  löslich.  Seine  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  blau  gefärbt.  In  Alkalien  löst  sich  das  Gallanilid 
unter  theilweiser  Veränderung.  Beim  einstündigen  Erhitzen  mit 
concentrirter  Salzsäure  auf  150()  zersetzt  es  sich  in  Gallussäure 
und  Anilin.  Durch  15  Minuten  langes  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid im  Ueberschufs  wird  es  in  das  Triacetylderivat  über- 
geführt, welches  in  kleinen,  weifsen,  sehr  leichten,  bei  160  bis 
16P  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  schmelzenden,  und  beim  Er- 
hitzen über  200^  sich  zersetzenden  Nadeln  krystallisirt.  Das 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Gallanilid  (1  Mol.)  mit  Benzoyl- 
chlorid  (4  Mol.)  auf  ca.  120^  gewonnene  Tribenzoylderivat  bildet, 
aus  Toluol  krystallisirt,  kleine,  weifse,  bei  181®  schmelzende,  in 
den  meisten  Lösungsmitteln  unlösliche  Nadeln.  Zweifellos  bilden 
sich  dieses  Triacetyl-  und  Tribenzoylderivat  mit  deu  drei  Phenol- 
hydroxylen  der  Gallussäure.  Hiemach  kann  man  also  Gallanilid 
durch  Behandeln  sowohl  von  Digallussäureester  als  auch  von 
Gallusgerbsäure  mit  Anilin  nach  einer  der  für  die  Bildung  der 
Amide  üblichen  Methoden  erhalten,  und  wird  auch  hierdurch  die 
für  die  Gallusgerbsäure  angenommene  Constitution  bestätigt.  Wt 
P.  Cazeneuve^)  stellte  das  Anilid  der  Gallussäure,  sowie 
Aether  und  Salze  desselben  dar.  Das  Anilid  der  Gallussäure, 
CeH2(-CONHC6H5,-OH,-OH,-OH).2H20,  erhielt  er  durch  ein- 
stündiges Erhitzen  von  Tannin  mit  einem  Ueberschufs  von  Anilin 
auf  150  bis  180®  und  Behandeln  des  rothbraunen  Reactions- 
productes  mit  durch  Salzsäure  angesäuertem  Wasser.  Aus  ver- 
dünntem Alkohol  krystallisirt  es  in  bald  tafel-,  bald  nadeiförmigen 
Krystallen,  welche  bei  100®  2  Mol.  Krystallwasser  verlieren.  Es 
schmilzt  gegen  205®,  löst  sich  sehr  schwer  in  kaltem,  sehr  leicht 


0  Bull.  Boc.  chim.  [3]  9,  847. 
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in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in 
Chloroform,  Benzol  und  Ligroin  und  seine  wässerige  Lösung  wird 
durch  Ei^enchlorid  blauvicjett  gefärbt  Seine  Lösung  in  ver- 
dünnten Alkalien  absorbirt  SauerstoflF  aus  der  Luft,  wobei  es 
sich  stark  färbt  und  allmählich  einen  unlöslichen  Niederschlag 
absetzt  Dagegen  scheint  das  Gallanilid  sich  beim  Kochen  mit 
concentrirter  Alkalilauge  nicht  merklich  zu  verändern.  Beim  ein- 
stündigen Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  im  geschlossenen 
Rohre  auf  150^  wird  es  in  Gallussäure  und  Anilin  gespalten. 
Beim  Erhitzen  mit  Eisessig  im  XJeberschufs  verwandelt  es  sich  in 
das  Triäcetylderivat,  C6Ha[-CONHC6H5,  -OC2H3O,  OC2H3O, 
-OCjHsO],  welches  kleine  weifse,  sehr  leichte,  bei  160  bis  I6I0 
schmelzende  und  beim  Erhitzen  über  200®  sich  zersetzende 
Nadeln  bildet  Ebenso  erhält  man  beim  Erhitzen  von  Gallanilid 
mit  Benzoylchlorid  (4  Mol.)  auf  120®  Trihenzoylgallanilid  ^  CgH, 
(-CONHOeHs,  -OCyHßO,  -OC7H5O,  -OC7H5O),  in  kleinen,  bei 
181®  schmelzenden,  in  den  meisten  Lösungsmitteln  unlöslichen, 
weifsen  Nadeln.  Von  Salzen  des  Gallanilids  krystallisiren  die 
Alkalisalze,  das  Ammonium-,  Calcium^  und  Baryumsalz  nicht 
Mit  Zinkacetat  giebt  das  Gallanilid  drei  Verbindungen  von  den 
Formeln:  L  C6H,[-CONHG6Hg,  -OH,  -0-  -0-]Zn,  II.  [CgH, 
(-CONHCßHß,  -OH,  -OH,  -0-)]2Zn  und  HI.  [CeHaC-CONHCeHj, 
-0-,  -0-,  -0-)]2Zn3.  Mit  Bleiacetat  liefert  Gallanilid  die  Ver- 
bindung CeH,(-C0NHC,H5,  -OH,  -0-,  -0-)Pb.  Quecksilber- 
und Kupferacetat  geben  mit  Gallanilid  keine  Salze.  Mit  vielen 
Älkaloiden,  besonders  mit  Strychnin  und  Chinin  giebt  das  Gall- 
anilid unlösliche  Verbindungen.  Aus  Anilin  krystallisirt  es  in 
bell  bräunlichen,  prismatischen  Krystallen,  welche  gemäfs  der 
Formel  CeHjC-CONHCeHß,  -OH,  -OH,  -OH).2CeH5NH3  2 Mol. 
Anilin  enthalten.  Wt 

P.  Cazeneuve.  lieber  Metallverbindungen  des  Gallanilids  1). 
—  P.  Cazeneuve  fand,  dafs  das  Gallanilid  mit  den  kaustischen 
Alkalien  und  Ammoniak  keine  krystallisirten  Verbindungen  bildet. 
Mit  Kalh-  und  Barytwasser  giebt  Gallanilid  weifse  Niederschläge, 
welche  sich  in  Folge  von  Oxydation  sehr  rasch  bläuen.  Diese 
Verbindungen  sind  gemälß  der  allgemeinen  Formel 
C,H,(-OH,  —0,  -0,  -CONHCeH,) 

M" 
zusammengesetzt    Mit  Zinkacetat  giebt  das  Gallanilid   drei  ver- 
schiedene Salze.     Beim  Versetzen   einer  Lösung  von  Gallanilid 

*)  Compt.  rend.  117,  47—50. 
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(3  Mol.)  in  siegendem  Wasser  mit  Zinkacetat  (1  Mol.)   fällt  das 
in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  etwas  lösliche  Salz 
CeH,(-OH,  — 0,-0, -UONHCeH,) 
\/ 

aus.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  krystallisirt  das  zweite  Salz 
[C6H2(-CONHCeH5, -OH, -OH, -0-)]2Zn  in  schwach  gelblich 
gefärbten,  kleinen,  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Blättchen 
aus.  Das  dritte  Salz  [CeHjC-CONHCßHß,  -0-,  -0-,  -0-)]8Zn3 
entsteht  beim  Behandeln  von  Gallanilid  (2  Mol.)  in  ammoniakali- 
scher  Lösung  mit  Zinkacetat  (3  Mol.).  Mit  neutralem  und  haü- 
schem  Bleiacetat  giebt  das  Gallanilid  das  Salz 

CeH,(— OH,  —0,  — 0,  — OONHCeH,). 

\/ 
Pb 

Mit    Qxiecksilberacetat    giebt  Gallanilid    einen    grünlich    braunen 

Niederschlag;  Kupferacetat  wird  durch  dasselbe  reducirt.    Auch 

die  Älkaloide  geben  mit  Gallanilid  Niederschläge,  von  denen  das 

Chinin-   und  Strychninsalz    z.   B.  unlösliche  Verbindungen  sind. 

Durch  Krystallisiren  von   Gallanilid   aus  Anilin   erhält  man   die 

AniUnverUndung,  G6H2(-CONC6H3,  -OH,  -OH,  -OH).2(C6HßNH2), 

welche  bei   134^   schmilzt  und  aus  Wasser  mit  2  Mol.  Krystall- 

wasser  krystallisirt.      Aus   Alkohol  krystallisirt   sie   in   schwach 

bräunlich  gefärbten,  zugespitzten  Prismen.  Wt. 

P.  Cazeneuvei)  stellte  Wismuthgdllanilid  dar  durch  Be- 
handeln einer  Lösung  von  15  g  krystallisirtem  Wismuthnitrat  in 
30  g  Essigsäure  und  250  ccm  Wasser  mit  einer  Lösung  von  5  g 
Gallanilid  in  200  ccm  siedendem  Wasser.  Es  ist  ein  gelber,  in 
Wasser  und  allen  anderen  Lösungsmitteln  unlöslicher  Nieder- 
schlag von  der  Formel  CßHsC-CONHCßHß, -0-, -0-  -0-)Bi 
.2H2O,  welcher  die  beiden  Moleküle  Krystallwasser  bei  120<>  ver- 
liert und  in  seinem  Ansehen  und  Zusammensetzung  dem  Wismuth- 
subgallat  völlig  ähnelt.  Wt 

P.  Gazen e UVB.  Recherches  sur  les  homologues  de  la  gall- 
anilide;  preparation  de  la  galloparatoluide »).  —  Bei  den  Ver- 
suchen, Homologe  des  Gallanilids  darzustellen,  hatte  Verfasser 
nur  negative  Resultate  aufser  beim  p-Toluidin.  Letzteres  liefert 
mit  Gallusgerbsäure  auf  150®  erhitzt,  ein  p-Töluid,  weifse  Blätt- 
chen vom  Schraelzp.  211**,  die  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer, 
in  heifsem  sehr  leicht  löslich  sind.  Es  ist  in  chemischer  Hinsicht 
dem    Anilid   ganz   ähnlich,   krystallisirt,   wie   dieses,  mit  2  Mol. 


')  Bull.  Boc.  chim.  [3]  9,  852.  —  *)  Compt.  rend.  117,  633— 63Ö. 
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Wasser,  zersetzt  sich  mit  Salzsäure  im  Rohr  bei  150®  und  liefert 
aoaloge  Zink-  und  Bleisalze.  Ldt 

P.  Cazeneuve.  Ueber  die  Constitution  des  Gallusblau 
oder  des  Tanninindigos  *).  —  Der  von  Durand  und  Huguenin 
in  den  Handel  gebrachte  FarbstofiF  Gallusblau  oder  Tanninindigo 
(Bleu  gallique  ou  indigo  du  tannin)  entsteht  durch  Kochen  gleicher 
Theile  von  Nitrosodimethylanilinchlorhydrat  und  dem  Conden- 
sationsproduct  von  Anilin  mit  Gallussäure «)  in  alkoholischer, 
wässeriger  oder  essigsaurer  Lösung.  Aus  Anilin  umkrystallisirt, 
bildet  der  Farbstoff  eine  kupferglänzende  Masse,  welche  sich  in 
Wasser  und  Alkalien  nicht,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
kirschrother  Farbe  auflöst  Mit  Alkohol  und  Disulfitlösung  gekocht, 
geht  der  Farbstoff  in  eine  Sulfosäure  [Natriumsalz,  CgoH^yNaO^Cl 
(SOjNa)]  über.  Auch  mit  Schwefelsäure  behandelt,  entsteht  aus 
dem  Farbstoff  eine  Sulfosäure,  welche  lösliche  Salze  bildet.  Dem 
Farbstoff  sowie  dem  Producte  der  Einwirkung  von  Disulfit  auf 
denselben  kommen  folgende  Formeln  zu: 

CeH,  X    \  C,H,  /    \ 

^/O        ^/      ,  NaS03^/0H     ^^ 

0  N(CHa),Cl  OH  N(CH,),C1      Sd. 

A.  Bietrix»)  berichtete  über  Monobromgallussäure  und 
einige  Derivate  derselben.  Er  erhielt  die  Monobromgallussäure^ 
C5BrH(OH)3COOH.3H3  0,  indem  er  Gallussäure  in  geringem 
Ueberschufs  auf  eine  Lösung  von  Brom  in  der  drei-  bis  vier- 
fachen Gewichtsmenge  Chloroform  langsam  einwirken  liefs.  Sie 
krystallisirt  aus  verdünnter  wässeriger  Lösung  mit  3  Mol. 
Krystallwasser  in  glänzenden,  schwach  braun  gefärbten,  kleinen 
hexagonalen  Tafeln.  Das  Ammoniumsah^  CeBrH(OH)3COONH4, 
wird  beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  von  Mono- 
bromgallussäure und  Ammoniumacetat  als  weifser  Niederschlag 
erhalten.  Es  ist  in  heifsem  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  Wasser 
l^am,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  nicht  löslich  und  schmilzt 
nicht  ohne  Zersetzung.  Mit  Barytwasser  giebt  seine  Lösung  eine 
orangegelbe,  sofort  in  Grün  übergehende  Färbung.  Das  durch 
Behandeln  von  Monobromgallussäure  mit  Bleiacetat  gewonnene 
Bleisde,  [C6BrH(OH)3COO]aPb,  ist  ein  weifser,  bald  grün  und 

')  Compt.  rend.  116,  884—887.  —  »)  Daselbst,  S.  698.  —  >)  Bull.  soc. 
chim.  [3]  9,  241. 
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schliefslich  schmutzig  grau  werdender,  sehr  leicht  veränderlicher, 
nicht  unzersetzt  schmelzender,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
unlöslicher  Niederschlag.  Triacetylmonobromgallussäure^  CgBrH 
(0CjH3  0)sC00H,  endlich  wurde  durch  Kochen  von  Monobrom- 
gallussäure  (20  g)  mit  Acetylchlorid  (30  g)  bis  zur  völligen  Lösung 
der  Säure  als  gelbbraune,  in  kaltem  Wasser  unlösliche,  in 
siedendem  Wasser  schmelzende,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche, 
bei  95  bis  96®  schmelzende  Masse  erhalten.  Wt 

A.  Bietrixi)  beschrieb  einige  Derivate  des  Gallussäure- 
Methyläthers  und  des  Dibromgallussäure-Methyläthers.  Die  Wis- 
rmUhverbindung  des  Gallussäure  -  Methyläthers  ^  CeH2[-COOCH3, 
-0Bi(0H)3,  ~(OH)a],  entsteht  aus  iMol.  Gallussäure-Methyläther 
und  1  Mol.  Wismuthoxydhydrat  unter  Austritt  von  1  Mol.  Wasser. 
Sie  wird  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  15  g  Wismuthnitrat  in 
250  g  Wasser  unter  Zusatz  von  30  g  Essigsäure  mit  einer  Lösung 
von  7  g  Gallussäure  -  Methyläther  in  200  g  Wasser  als  hellgelbes, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliches,  nicht  unzersetzt 
schmelzendes  Pulver  erhalten.  Die  bei  dem  Behandeln  von 
Gallussäure-Methyläther  mit  Bleiacetat  entstehende  Bleiverbindung 
des  Gallussäure 'Methyläthers^ 
CeH,[— COOCH3,  — (0H)„  — 0]CeH,[— 0,  -OH,  — COOCH3,  — O]CeH,[-0, 

Pb  Pb 

-(OH),,  — COOCHJ, 

ist  ein  weifser,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslicher,  beim 
Erhitzen  schwarz  werdender  Niederschlag.  Die  Bleiverhindung 
des  Dibromgallussäure-Methyläthers^ 

CeBr,[— COOCH,,  —OH,  -0,  —0], 

Pb 
wird  beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösungen  von  Dibrom- 
gallussäure -  Methyläther  und  Bleiacetat  als  grünlichblauer,  beim 
Stehen  an  der  Luft  grün  werdender,  in  allen  neutralen  Lösungs- 
mitteln unlöslicher,  unter  Zersetzung  schmelzender  Niederschlag 
gewonnen.  Der  durch  Erhitzen  von  Dibromgallussäure -Methyl- 
äther (50  g)  mit  Acetylchlorid  (75  g)  dargestellte  Triacetyldibrom- 
gallussäure- Methyläther,  Ce  Bra (-0 Cg H3  0,  -OCaHaO,  -OC^HjO, 
-COOCHs),  ist  ein  weifser,  bei  150°  schmelzender,  in  siedendem 
Alkohol  löslicher,  in  Wasser  unlöslicher  Körper.  Wt 

A.  Bietrix^)  stellte  Triacetyl-   und  Tribenzoyldibromgallus- 
säure   dar,   und   zwar  erhielt   er   die   Triacetyldibromgallussäure, 

>)  Bull.  80C.  cliim.  [3]  9,  692.  —  *)  Daselbst,  S.  115. 
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CgBr2(0CaH3O)3COOH,  durch  einstündiges  Kochen  von  Dibrom- 
galiussäure  mit  Acetylchlorid  in  grofsem  Ueberschufs.  Dieselbe 
stellt  einen  weifsen,  amorphen,  bei  94  bis  95^  schmelzenden,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslichen  Körper  dar  und  giebt  mit 
Kalk-  und  Barytwasser  eine  rothe  Färbung.  Die  durch  mehr- 
stündiges Kochen  von  Dibromgallussäure  mit  Benzoylchlorid  im 
Ueberschufs  gewonnenerriftenj?oi/?dt6rom(7aHu5säwrc,C6Br2(OC7H50)3 
COOH,  stellt  ein  weifses,  amorphes,  bei  95  bis  96®  schmelzendes, 
in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  unlösliches  Pulver 
dar  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  grüne  Färbung.  Wt 

Paul  Sisley.  Sur  la  preparation  du  tannin  pur  et  le 
dosage  du  tannin  i).  —  Zur  Untersuchung  über  die  Genauigkeit 
der  einzelnen  Tanninbestimmungsmethoden  hat  Verfasser  zur 
Controle  erst  reines  Tannin  dargestellt.  Zu  diesem  Zwecke  hat 
ersieh  folgender  Methode 'bedient.  Während  Aether  einer  ver- 
dünnten Gerbstoff lösung  hauptsächlich  Verunreinigungen  entzieht, 
nimmt  er  aus  einer  concentrirten  Lösung  fast  nur  Tannin  auf. 
Hierbei  bilden  sich  drei  Schichten,  eine  obere  ätherische,  die  fast 
kein  Tannin,  sondern  Farbstoffe  und  Gallussäure  enthält,  eine 
wässerige,  die  noch  die  Reste  des  Gerbstoffs  enthält,  und  eine 
untere  dicke  Flüssigkeit,  welche  immer  fast  genau  dieselbe  Zu- 
sammensetzung hat,  nämlich  49  Thle.  Tannin,  38  Thle.  Aether 
und  13  Thle.  Wasser.  Es  scheint,  als  ob  eine  feste  Verbindung 
entstehe,  da  sich  diese  untere  Schicht  unter  starker  Erwärmung 
bildet.  Diese  Flüssigkeit  ist  nicht  mischbar  mit  Aether,  Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol,  Petroläther,  löslich  jedoch  in  Alkohol,  Chloro- 
form, Aceton.  Durch  genügenden  Zusatz  von  Wasser  wird  Zer- 
setzung herbeigeführt,  Aether  fällt  jedoch  daraus  wieder  die 
ursprüngliche  dicke  Flüssigkeit.  Geht  man  von  möglichst  reinem 
Rohmaterial  aus,  behandelt  dasselbe  in  der  angedeuteten  Weise 
mehrmals  und  entzieht  schliefslich  der  dicken  Flüssigkeit  durch 
Eindampfen  Aether  und  Wasser,  so  gelangt  man  zu  einem  sehr 
reinen,  weifsen  Tannin,  dessen  selbst  sehr  concentrirte  Lösungen 
ungefärbt  und  klar  sind,  das  keine  Glucoside  enthält  und  vom 
Hautpulver  ohne  Rückstand  aufgenommen  wird.  Mit  dieser  Sub- 
stanz hat  Verfasser  die  verschiedenen  Bestimmungsmethoden  einer 
Controle  unterzogen,  wobei  er  alle  mangelhaft  fand,  da  sie  auch 
Verunreinigungen  mit  fällen.  Die  Methode  Löwenthal-Neu- 
bauer (Titriren  mit  Perraanganat  bei  Gegenwart  von  Indigo- 
carmin)  ist  nur  genau,  wenn  es  sich  um  reinen  Gerbstoff  handelt 
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Sehr  vortheilhaft  wird  jedoch  diese  Methode,  wenn  man  das 
Tannin  erst  von  seinen  Begleitern  befreit,  indem  man  es  durch 
ammoniakalisches  Zinkacetat  fällt. und  dann  erst  mit  Permanganat 
titrirt  Auf  diese  Weise  gelangt  man  immer  zu  genau  richtigen  Zahlen. 
Die  Acetatlösung  stellt  man  sich  dar  aus  Zinkoxyd  (40  g),  Eis- 
essig (65ccm)  und  Wasser  (50ccm),  nach  dem  Lösen  füllt  man 
mit  concentrirtem  Ammoniak  auf  500  ccm  auf.  Die  Bestimmung 
geschieht  wie  folgt:  Aus  einer  abgemessenen  Menge  der  zu  unter- 
suchenden Lösung  fällt  man  das  Tannin  mit  einigen  Gubikcenti- 
metem  Acetatlösung  aus,  filtrirt,  wäscht  auf  dem  Filter  rasch 
mit  etwas  Ammoniak wasser,  spült  dann  den  Niederschlag  mit 
schwach  angesäuertem  Wasser  in  eine  Porcellanschale,  füllt  mit 
Wasser  bis  zum  Liter  auf  und  titrirt  mit  Permanganat  Dies  ist 
die  einzige  Methode,  die  genaue  Resultate,  auch  bei  Gegenwart 
von  Verunreinigungen,  liefert.  Alle  ßontrolen  wurden  so  aus- 
geführt, dafs  zuerst  eine  reine  Tanninlösung,  dann  eine  Gallus- 
säure- und  schliefslich  eine  solche  Lösung  angewandt  wurde,  die 
beide  Stoffe  in  gleichen  Mengen  enthielt.  Auch  bei  stark  ver- 
unreinigtem Tannin  wurden  mit  der  beschriebenen  Methode  genaue 
Zahlen  erhalten.  Ldt. 

St.  V.  Kostanecki  und  C.  Weber i)  stellten  einige  Oxy- 
/3-Phenylcumarine  dar.  Sie  erhielten  das  ß-Phenj/ldaphnetin^ 
CißHioO^.HaO,  durch  Behandeln  eines  Gemisches  von  Benzoyl- 
essigäther  und  Pyrogallol  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  in 
langen,  glänzenden,  einen  Stich  ins  Gelbliche  besitzenden,  in 
Alkohol  sehr  leicht,  in  siedendem  Wasser  mit  gelber  Farbe  etwas 
löslichen,  im  wasserfreien  Zustande  bei  190  bis  192<^  schmelzenden 
Nadeln.  In  Alkalien  ist  das  /5-Phenyldaphnetin  mit  rother  Farbe 
löslich,  doch  zersetzt  sich  die  Lösung  beim  Stehen  und  Kochen. 
Die  Lösung  des  /5-Phenyldaphnetins  giebt  mit  Barytwasser  einen 
ziegelrothen,  mit  Bleizucker  einen  gelben  Niederschlag,  mit  Eisen- 
chlorid eine  grüne,  auf  Zusatz  von  Soda  roth  werdende  Färbung, 
und  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  schon  in  der  Kälte. 
Thonerdebeize  färbt  das  /5-Phenyldaphnetin  schön  gelb  an.'  Das 
durch  Kochen  des  /5-Phenyldaphnetins  mit  Essigsäureanhydrid 
und  entwässertem  Natriumacetat  gewonnene  Diacetyl  -  ß  -  PhenyU 
daphnetin^  GibH8  02(OCOCH3)2,  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  breiten,  weifsen,  bei  133  bis  134®  schmelzenden  Nadeln. 
Das  m-Dioxy'ß'Phenylcumarin,  C15H10O4,  durch  Condensation  des 
Benzoylessigäthers    mit  Phloroglucin   bei   Gegenwart  von   Zink- 
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Chlorid  unter  Zusatz  von  etwas  Eisessig  als  Lösungsmittel  bei 
Wasserbadtemperatur  dargestellt,  bildet  selbst  in  siedendem 
Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  sehr  leicht  lösliche,  bei  234  bis 
235^  schmelzende,  farblose  Nadeln.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit 
intensiv  gelber  Farbe,  die  Lösungen  fluoresciren  aber  nicht. 
Ammoniakalische  Silberlösudg  reducirt  es  selbst  in  der  Wärme 
nicht  Gegen  Beizen  verhält  es  sich  indifferent.  Das  DiacetyU 
m'Diaxy-ß-Pkenylcumarin^  Ci5HgOa(0  CO  €113)2,  wird  in  weifsen, 
prismatischen,  bei  180  bis  181<^  schmelzenden  Nadeln  erhalten. 
Ebenso  wie  zur  Darstellung  des  m-Dioxy-/5-Phenylcumarins  läfst 
sich  Zinkchlorid  auch  zur  Condensation  von  Benzoylessigäther 
mit  Orcin  und  zur  Darstellung  des  ^  -  Phenylumbelliferons  und 
des  /J-Phenyldaphnetins  mit  Vortheil  verwenden.  Pf^. 

ßud.  Wegscheider^)  wies,  in  einer  Untersuchung  übeiT 
Opiansäure-Aethyläther  darauf  hin,  dafs  man  durch  Behandeln 
von  opiansaurem  Silber  mit  Alkohol  und  Jodäthyl  und  durch 
Einwirkung  von  absolutem  Alkohol  auf  Opiansäurechlorid  ein 
und  denselben  Opiansäure-Aethyläther^  CigH^O^,  erhält,  welcher 
mit  dem  früher  von  ihm  >)  beschriebenen ,  bei  92^  schmelzenden 
♦-Opiansäure-Aethyläther  nicht  identisch,  sondern  isomer  ist.  Der 
hier  gewonnene  Opiansäure-Aethyläther  krystallisirt  in  langen 
Nadeln,  schmilzt  bei  63,5  bis  64,5 0  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Eisessig,  Essigäther,  Aceton,  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Benzol,  dagegen  schwer  in  Wasser.  Wt. 

F.  V.  Heyden  Nachfolger  in  Radebeul  bei  Dresden.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  a-Oxyuvitinsäure  3).  D.  R.-P.  Nr.  65  316 
vom  22.  April  1892.  —  Erhitzt  man  o-Kresolalkali  oder  -erd- 
alkali  im  Kohlensäurestrome  auf  Temperaturen  unter  160^  so 
entsteht  o-Kresolmonocarbonsäure.  Erhitzt  man  jedoch  über  160® 
(bei  210  bis  220®),  am  besten  unter  Druck,  so  entsteht,  der 
Temperatursteigerung  entsprechend,  immer  mehr  a-Oxyuvitinsäure^ 
[C,Hj(CH3)(0H)(C0aH)j].  Die  Säure  schmilzt  bei  etwa  290» 
und  soll  zur  Herstellung  von  Farbstoffen  benutzt  werden.     Sd.  • 

Herbert  Meister*)  stellte  den  m-Oxyuvitinsäure-DiaihyU 
äther  einmal  durch  Erhitzen  von  m-Oxyuvitinsäure  mit  Alkohol 
und  Schwefelsäure,  und  dann  auch  durch  Erhitzen  der  m-Oxy- 
uvitinsäure  mit  alkoholischem  Kali  und  Bromäthyl  dar.  Ferner 
gelang  ihm  seine  Abscheidung  direct  aus  dem  bei  der  Einwirkung 


*)  Monatsh.  Chem.  14,  811;  Wien.  Akad.  Ber.  102,  Xlb,  309.  — 
•)  Monatah.  Chem.  13,  263  u.  254  u.  710.  —  »)  Ber.  26,  Ref.  116.  —  *)  Da- 
selbst, S.  354. 
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von  Chloroform  auf  Natriumacetessigäther  erhaltenen  Aether- 
gemisch  durch  Destillation  desselben  mit  Wasserdampf  und  directe 
Destillation  des  hier  erhaltenen  Aethers  im  luft verdünnten  Raum. 
Der  m- Oxyuvitinsäure- Diäthyläthcr  schmilzt  bei  45^  siedet  unter 
465  mm  Druck  bei  288  bis  289«,  und  unter  110  mm  Druck  bei 
242  bis  243^  Das  durch  Versetzen  de§  Diäthyläthers  in  ätherischer 
Lösung  mit  Natriumäthylat  gewonnene  Natriumsale  desselben 
scheidet  sich  als  dicker  Krystallbrei  ab.  Das  Kaliumsale  wird 
auf  gleiche  Weise  erhalten  und  durch  Kochen  desselben  mit 
Wasser  der  m-Ozyuvitinsäure'Monoäthyläther  in  weifsen,  bei  176 
bis  1770  schmelzenden  Nadeln  gewonnen.  Das  Silbersale  desselben 
krystallisirt  in  feinen,  weifsen  Nadeln.  Wt. 


Säuren  mit  6  und  mehr  Atomen  Sauerstoff. 

R.  Loewenherz^)  hat  die  Untersuchung  der  schon  früher 
von  ihm  2)  dargestellten  Diphenyltetracarbonsäure  fortgesetzt.  Zur 
Darstellung  dieser  Verbindung  wird  o-Tolidin  in  Ditolyldicyanid 
und  dieses,  nach  sorgfältiger  Reinigung,  in  die  Ditolyldicarbon- 
säure  übergeführt,  welche  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
in  die  Diphenyltetracarbonsäure  umgewandelt  wird.  Da  dieselbe 
der  gewöhnlichen  Phtalsäure  entspricht,  so  nennt  Loewenherz 
sie  ^Diphtalsäure^.  Von  der  gewöhnlichen  Phtalsäure  unter- 
scheidet sich  die  Diphtalsäure  dadurch,  dafs  sie  in  Wasser  be- 
deutend weniger  löslich  ist  und  beim  Erhitzen  auf  250*^  noch 
nicht  schmilzt.  Die  Diphtalsäure  ist  in  siedendem  Wasser,  woraus 
sie  in  farblosen  Nädelchen  krystallisirt,  nur  ziemlich  schwer 
löslich,  leichter  in  siedendem  Alkohol,  in  Aether  ist  sie  schwer 
löslich.  Beim  Schmelzen  mit  Resorcin  geht  sie  direct  in  Di- 
flmresce'in  über,  welches  dem  gewöhnlichen  Fluorescein  sehr 
ähnelt.  Seine  ammoniakalische  Lösung  zeigt  dieselbe  und  ebenso 
starke  Fluorescenz.  Die  Umwandlung  des  Difiuorescei'ns  in  Di- 
eosin  geschieht  durch  Erwärmen  seiner  Lösung  in  Eisessig  mit 
der  berechneten,  ebenfalls  mit  Eisessig  versetzten  Menge  Brom. 
Das  in  Lösung  gegangene  Di-eosin  wird  mit  Wasser  gefällt  und 
aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Es  zeigt  in  seiner  färbenden  Wirkung 
auf  Wolle  nur  geringen  Unterschied  von  dem  gewöhnlichen  Eosin. 
Entsprechend  dem  aus  Sulfanilsäure  und  Dimethylanilin  dar- 
gestellten, auch  Dimethylorange  genannten  Helianthin  wurde  ein 

»)  Ber.  26,  24sC.  —  *)  JB.  f.  l?-92,  S.  1912  ff.;  Ber.  25,  1032  u.  2795. 
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„Dihelianthin"  durch  Diazotiren  von  Benzidindisulfosäure  und 
Einwirkung  dieser  Lösung  auf  Dimethylanilin  erhalten.  Der  so 
gewonnene  Farbstoff  ist  ein  ebenso  empfindlicher,  aber  ein  nicht 
empfindlicherer  Indicator,  als  das  gewöhnliche  Dimethylorange, 
Yon  dem  er  sich  nicht  merklich  unterscheidet.  Auch  die  dem 
Diäthylorange  entsprechende,  aus  Benzidindisulfosäure  und  Di- 
ätbjlanilin  erhaltene  Verbindung*  ähnelt  jenem  in  jeder  Beziehung. 

Wt 
R.  Loewyi)  stellte  im  Anschlufs  an  die  Untersuchung  von 
Goldschmiedt  und  Egger  2)  über  Diphtalylverbindungen  Derivate 
des  Tdramethoxyldiphtalyls  dar.  Er  erhielt  die  TetramethoxyU 
di]ßtdllactonsäure^  C^oHigOg,  durch  Behandeln  von  Tetramethoxyl- 
diphtalyl  (3  g)  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  mit  einer  Lösung 
von  Kaliumhydroxyd  (2  g)  in  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  und 
Ausfällen  nach  dem  Erkalten  mit  Salzsäure  und  Wasser  in 
schönen,  hellgelben,  bei  212^  zusammensinternden  und  bei 
284  bis  292*^  schmelzenden,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Petrol- 
äther  und  Chloroform  löslichen,  in  Wasser  unlöslichen  Krystallen. 
In  Alkalien  löst  sich  die  Säure  mit  rothgelber  Farbe  und  oxydirt 
sich  die  alkalische  Lösung  leicht  an  der  Luft.  Die  ammoniaka- 
Usche  Lösung  reducirt  Silbemitrat.  Das  Kupfersah,  C40H34O1SCU, 
ist  ein  grünlichblauer  Niederschlag.  Tetramethoxylhydrodiphtalyl- 
hdonsäure,  C20  H20  0^,  wurde  durch  Erwärmen  von  Tetramethoxyl- 
diphtalyl  (2,7  g)  mit  Zink  (6  g)  und  einer  Lösung  von  Kalium- 
hydroxyd (5  g)  in  Schnee weifsen,  bei  186  bis  187o  schmelzenden, 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht,  in  Petroläther 
schwer  löslichen  Krystallen  gewonnen.  In  concentrirter  Schwefel- 
säure löst  sich  die  Säure  mit  citronen gelber  Farbe,  welche  auf 
Zusatz  einer  Spur  Salpetersäure  in  Smaragdgrün  übergeht.  Auf 
Zusatz  von  etwas  mehr  Salpetersäure  färbt  sich  die  Lösung 
intensiv  roth.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  im  üeber* 
schufs  und  rothem  Phosphor  wird  die  Tetramethoxylhydrodi- 
phtalyllactonsäure  in  die  Tetraoxydibenzyldi carbonsäure,  G^q  Hj^  0^, 
übergeführt,  welche  einen  gelben,  krystallinischen ,  an  der  Luft 
in  Folge  von  Oxydation  sich  grünlich  färbenden,  bei  300®  noch 
nicht  schmelzenden,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Chloroform  leicht,  in  Petroläther  schwerer  löslichen  Körper  dar- 
stellt. Die  Säure  reducirt  Fehling'sche  Lösung.  Ihre  wässerige 
Lösung  färbt  sich  beim  Erhitzen  grün.    Eisenchlorid   bewirkt  in 


»)  Wien.  Akad.  Ber.  102,  IIb,  116;  Monatsh.  Chem.  14,   131—145.  — 
*)  JB.  f.  1891,  S.  1897  ff. 
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derselben  eine  kornblumenblaue  Färbung,  welche  auf  Zusatz  einer 
Spur  Soda  in  Schmutziggrün  übergeht  Ammoniak,  Aetzalkalien 
und  Alkalicarbonate  färben  die  Säure  smaragdgrün;  beim  Schütteln 
an  der  Luft  nimmt  die  Lösung  eine  tief  indigoblaue  Farbe  an. 
In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  die  Säure  mit  schön 
goldgelber  Farbe,  welche  auf  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure 
zuerst  in  Violett  und  dann  in  Reth  übergeht.  Das  Baryumsalz, 
CißHiaO^Ba.HjO,  ist  ein  grünlichgelb  gefärbter,  krystallinischer 
Niederschlag.  Das  durch  Behandeln  von  mit  Chloroform  ver- 
riebenem Tetramethoxyldiphtalyl  mit  Brom  im  Ueberschufs  dar- 
gestellte Tetramethoxyldiphtdlyldibromid^  Cjo  Hje  Og  Br,,  krystalKsirt 
in  schönen,  citronengelben,  seidenartigen,  bei  100®  sich  zu  zer- 
setzen beginnenden,  bei  180®  sich  dunkler  färbenden,  bei  245®  er- 
weichenden, bei  260®  vollständig  geschmolzenen,  über  300®  subli- 
mirenden,  in  Chloroform,  Alkohol  und  Benzol  löslichen,  in  Aether 
und  Petroläther  nicht  löslichen  Nädelchen.  In  Natriumcarbonat 
löst  es  sich  nicht,  in  Kalilauge  löst  es  sich  mit  grünlicher  Farbe, 
ebenso  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe,  welche 
Lösung  im  aufifallenden  Lichte  tiefroth  erscheint  Auf  Zusatz 
von  einer  Spur  Salpetersäure  färbt  sich  diese  Lösung  anfangs 
lichtblau,  dann  violett.  Die  Lösung  des  Körpers  in  Chloroform 
zeigt  schön  blaue  Fluorescenz.  Tetramethoxyldiphtdlylitnid, 
C20H17NO7,  endlich  wurde  durch  Erhitzen  von  Tetramethoxjldi- 
phtalyllactonsäure  mit  concentrirtem  Ammoniak  im  geschlossenen 
Rohre  auf  100®  als  citronengelber,  krystallinischer  Körper  er- 
halten, welcher  bei  310®  noch  nicht  schmilzt,^in  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  Petroläther  unlöslich,  in  Chloroform  löslich  ist  und 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  zu  einer  rothgelben,  roth 
fluorescirenden  Flüssigkeit  löst,  deren  Farbe  auf  Zusatz  einer 
Spur  Salpetersäure  in  ein  intensives  Violett  übergeht.  Diese 
Färbung  bleibt  hier  bestehen,  wenn  man  die  Lösung  mit  Wasser 
verdünnt,  während  die  Farbenerscheinungen  der  anderen  hier 
beschriebenen  Körper  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  den  schwefeU 
sauren  Lösungen  sofort  verschwinden.  Wt 

P.  Th.  Müller  1)  hat  seine  Untersuchung  2)  über  den  Phtalo- 
cyanessigather fortgesetzt  und  weist  darauf  hin,  dafs  der  von  ihm 
früher  (1.  c.)  durch  Einwirkung  von  Phtalylchlorid  auf  Natrium- 
cyanessigäther  gewonnene  und  als  weifses,  gegen  175®  schmelzen- 
des Pulver  beschriebene  Phtalocyanessigather  in  Wirklichkeit  ein 
Gemisch  zweier   stereoisomerer  Phtalocyanessigather^    CgH^CaOj 


')  Compt.  rend.  116,  760.  —  *)  Daselbst  112,  1139. 
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=C(-CN,  -COOCjHj),  ist,  von  denen  der  eine  bei  140  bis  141«, 
der  andere  bei  190  bis  192®  schmilzt  und  welche  durch  fractionirte 
Krystallisation    aus    Benzol    und    Chloroform    getrennt    werden 
können.    Abgesehen  yon  dem  yerschiedenen  Schmelzpunkte  und 
der  ziemlich  schwachen  Verschiedenheit   in  der  Löslichkeit  be- 
sitzen beide  Aether  die  gleichen  Eigenschaften.   Durch  Ammoniak 
werden  sie  in  der  Kälte  in  symmetrisches,  bei  219®  schmelzendes 
Phtalamid  und  dieses  weiter  unter  Arnrngniakabgabe  in  symme- 
trisches, bei  228<^  schmelzendes  Phtalimid  und  durch  Kochen  mit 
Pheoylhydrazin  in   Benzollösung  in   ein   bei    149®   schmelzendes 
Dihydrazon   übergeführt     Durch  Lösen   in   Natriumcarbonat  in 
der  Kälte  und   Fällen   mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird   der 
Phtalocyanessigäther     in    o  -  carboxylirten    Benzoylcyanessigäther^ 
C,H4[-C00H,  -C0CH(CN)C00CaH5],  verwandelt,  welcher  bei 
121  bis  122®  schmilzt  und   durch  Kochen  mit  Wasser  in  Phtal- 
säure  und  Cyanessigäther  zersetzt  wird.  Eine  Reihe  von  Aethern 
dieser  Verbindung  erhält  man  direct  aus  dem  Phtalocyanessig- 
äther durch  Behandeln   mit  Natriumalkoholat  in  einer  Lösung 
des  betreffenden  Alkohols  nach  der  Gleichung: 
CAC,0,=C(CN)COOCÄ  +  ROH  =  CeH,[-COOR,  -COCH(CX)COOC,H,]. 
Der  80  dargestellte   Melhyläther  schmilzt  bei   64   bis   65®,   sein 
SSbersdz  ist  weifs.    Der  Aethyläther  ist  flüssig,  sein  Silbersalz 
ist  röthlich.    Der  Propyläther  schmilzt  bei  69  bis  70®,  sein  Silber- 
salz ist  röthlich.    Der  Benzyläther  schmilzt  bei  74®.    Ebenso  wie 
der  von   Haller*)   beschriebene   Benzoylcyanessigäther   bei   der 
Zersetzung  durch  siedendes. Wasser  Cyanacetophenon  giebt,   so 
werden  die  hier  beschriebenen  Aether  dadurch  in  o-carboxylirtes 
Cyanacetophenon,  0^114 (-CO OH,  -COCHaCN),  übergeführt,  wel- 
ches bei   136  bis  138®   schmelzende,   kleine   Krystalle  darstellt. 
Nach  diesen   ßeactionen  verhält   sich   das  Gemisch"  der   beiden 
stereoisomeren  Phtalocyanessigäther  einmal  wie  ein  symmetrischer 
und  wieder  wie   ein  dissymmetrischer  Körper.    Die  Darstellung 
und  die  Eigenschaften  des  bei  der  Einwirkung  von  1  Mol.  Phtalyl- 
chlorid  auf  4  Mol.  Natriumcyanessigäther  sich  bildenden  Phtalo- 
dicyanessigäthers  sollen  später  beschrieben  werden.  Wt 

Wilhelm  Wislicenus^)  berichtete  über  die  Eimvirkung 
lon  Benzaldehyd  auf  Ozalessigester,  Ers)  hatte  schon  früher 
gemeinsam  mit  Jensen  gefunden,  dafs  Benzaldehyd  auf  Oxal- 
essigester  ebenso  leicht,  aber  in  etwas  anderer  Weise,  als  wie  auf 


')  JB.  f.  1885,  S.1522.  —  »)  Ber.  26,  2144.  —  »)  JB.  f.  1892,  S.  1780 ff.; 
Ber.  25,  3448. 
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Acetessigester  einwirkt,  indem  hier  nicht  die  üondensation  unter 
Austritt  von  Wasser,  sondern  nach  der  Gleichung:  CgHiaOs 
-t-C7HeO  =  Ci3Hi205  4-C8H60  unter  Austritt  von  Alkohol  erfolgt, 
und  wies  jetzt  nach,  dafs  die  hierbei  entstehende,  schon  früher 
(1.  c.)  näher  beschriebene  Verbindung  CisHuOg  als  Ketophenyh 

paraconsäure  -Aethyläther,  C  0  0  C,  H5  C  H  (-C  H-C  0  6,  -C  H-C«  H^), 
aufzufassen  ist.  Ueber  das  Verhalten  dieses  Ketophenylparacon- 
säure-Aethyläthers  ist  hoch  nachzutragen,  dafs  er  beim  Behandeln 
in  alkoholischer  Lösung  mit  der  alkoholischen  Lösung  von  l  At 
Natrium  eine  weifse  Natrium  Verbindung  CigHnOsNa  liefert.  Ver- 
seift kann  der  Ester  nicht  werden,  da  er  zu  leicht  in  Benzaldebyd 
und  Oxalessigsäure-Monoäthylätheri)  zerfällt.  Er  addirt  kein 
Brom  und  läfst  sich  auch  nicht  durch  Alkohol  und  Chlorwasser- 
stoflFsäure  weiter  ätherificiren.  Bei  der  in  derselben  Weise  wie  beim 
Oxalessigester  und  Methyloxalessigester^)  ausgeführten  Reduction 
des  Ketophenylparaconsäure  -  Aethyläthers  (5  g)  mit  Natrium- 
amalgam (160  g  2V8proc.  Amalgam)  wurde  Phenylparaconsäure- 

Aethyläther,  COOCaH5-CH[-CH(OH)Cob,-CH-C6H5],  in  feinen, 
weifsen,  in  allen  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  Wasser, 
leicht  löslichen,  bei  86  bis  88^  schmelzenden  Nädelchen  gewonnen, 
deren  alkoholische  Lösung  durch  Eisenchlorid  nicht  mehr  roth 
gefärbt  wird.  Durch  Kochen  mit  Natronlauge  wird  der  Ester 
zu  dem.  Natriumsalz  der  Phenyloxyitamalsäure ^  COOH— CH 
[-CH(OH)COOH,  -CH(0H)CeH5],  verseift.  Ob  diese  Säure  im 
freien  Zustande  existirt,  oder  in  ihr  Lacton,  die  Phenyloxy- 
paraconsäure,  übergeht,  wurde  nicht  untersucht.  Das  aus  dem 
Natriumsalz  dargestellte  Sübersalz^  CnHioOeAgj,  wurde  als 
weifses,  völlig  unlösliches  Pulver  erhalten.  Wt, 

Fr.  V.  Hemmelmayr.  Ueber  das  Mekonindimethylketon 
und  das  Dimekonindimethylketon ').  —  Bei  der  Gondensation  von 
Opiansäure  mit  Aceton  und  mit  Acetophenon  hat  Goldschmiedt*) 
drei  Ketone  erhalten.  Das  Product  aus  Opiansäure  und  Aceto- 
phenon, das  Mekoninmethylphenylketon ,  hat  Verfasser  bereits 
früher J^)  beschrieben.  Ueber  die  beiden  anderen  Ketone,  das 
Mekonindimethylketon^ 

CH.CHgCO.CIIa 
(CH3.0),.CJI/      >0 


0  JB.  f.  1888,  S.  1697  ff.  ~  «)  JB.  f.  1891,  S.  1682;  f.  1892,  S.  1797 ff.; 
Ber.  24,  3416;  25,  196.  —  «)  Wien.  Akad.  Ber.  102,  Abth.  IIb,  S.  404; 
Monatsh.  Chem.  14,  390.  —  ♦)  Monatah.  Chem.  12,  474.  —  *)  Daselbst  13, 
663. 
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und  das  Dimel'onindifnethylkeion^ 

CH.CH,.CO.CH,.CH 

berichtet  Verfasser,  dafs  sie  in  guter  Ausbeute  entstehen  bei 
einer  Temperatur  von  30°.  Die  bei  dem  Mekoninmethylphenyl- 
keton  beobachtete  Lactonnatur  suchte  Verfasser  auch  hier  fest- 
zustellen. Zu  diesem  Zweck  wurde  das  Keton  mit  überschüssigem 
Barytwasser  ^/z  Stunde  gekochte  Beide  Ketone  gehen  hierbei  in 
die  Baryumsalze  der  entsprechenden  Oxysäuren  über,  aufserdem 
tritt  eine  Spaltung  in  die  Componenten,  Aceton  und .  Opiansäure, 
ein.  Die  Oxysäure  konnte  nicht  isolirt  werden.  Durch  Oxydation 
des  Mekonindimethylketons  mit  Permanganat  in  alkalischer  Lö- 
sung hoffte  Verfasser  die  Ketonsäure,  die  Mekoninbrenztrauben- 
säure,  zu  erhalten.  Es  entstanden  jedoch  Opiansäure,  Ameisen- 
säure und  Essigsäure.  Beim  Kochen  des  Eetons  mit  Bromwasser 
bildet  sich  ein  M(mobrommekonindimdhylketon  ^  das  bei  124° 
schmilzt  und  aus  Wasser  in  feinen,  weifsen  Nadeln  krystallisirt. 
Das  Hydrazon  des  Mekonindimethylketons  entsteht  beim  Erhitzen 
des  Ketons  mit  der  gleichen  Menge  Phenylhydrazin  im  ge- 
schlossenen Rohr  auf  130®.  Schmelzp.  159  bis  160^  Ein  Di- 
hydrazon  und  die  Oxime  des  Ketons  konnten  nicht  erhalteoi 
werden.  In  einem  Anhange  kommt  Verfasser  auf  das  Dihydrazon 
des  Mekoninmethylphenylketons  ^)  zurück  und  berichtigt  darin 
die  Beziehungen,  die  bei  der  Beschreibung  dieses  Dihydrazons 
zu  einer  von  V.  Meyer  aus  einem  Lacton  und  Phenylhydrazin 
erhaltenen  Verbindung*)  angenommen  wurden.  Letztere  Ver- 
bindung ist  ohne  Austritt  von  Wasser,  erstere  dagegen  unter 
Wasserverlust  entstanden,  weshalb  sich  Verfasser  der  auch  von 
anderen  Seiten  geäufserten  Ansicht  anschliefst,  dafs  die  Conden- 
sation  mit  dem  zweiten  Molekül  Phenylhydrazin  unter  Ring- 
schliefeung  vor  sich  geht  K. 

C.  Pomeranz  ^)  hat  seine  Untersuchung  *)  über  das  Bergapten 
fortgesetzt  Er  erhielt  Nitrobergapten,  Ci2H7(N  02)04,  durch  Be- 
handeln von  Bergapten  (2  g)  mit  Salpetersäure  (50  ccm)  vom 
spec.  Gew.  1,41.  Das  Bergapten  wurde  mit  Eisessig  zu  einem 
dünnen  Brei  verrieben,  in  die  durch  ein  Gemisch  von  Schnee  und 
Rochsalz  abgekühlte  Salpetersäure  eingetragen,  das  Geroisch  nach 
20  Minuten  in  zwei  Liter  eiskalten  Wassers  gegossen,   das   aus- 

>)  Monatsh.  Chem.  13,  667.  —  «)  Ber.  19,  1706;  20,  401.  —  «)  Monatsh. 
Chem.  14,  28.  —  '•)  JB.  f.  1891,  S.  1540 fE.;  Wien.  Akad.  Ber.  100,  IIb,  330; 
Monatsh.  Chem.  12,  379. 
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geschiedene  Reactionsproduct  abfiltrirt  und  aus  Eisessig  um- 
krystallisirt.  Man  erhält  das  Nitrobergapten  auf  diese  Weise  in 
Gestalt  von  hellgelben,  glänzenden,  prismatischen,  in  Wasser  un- 
löslichen, in  Alkohol  und  Aether  sehr  schwer,  in  siedendem  Eis- 
essig leicht  löslichen  Nadeln.  Im  Capillarröhrchen  erhitzt,  bräunt 
es  sich  bei  230®  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  256^  Von 
Kalilauge  wird  es  erst  beim  Erwärmen  mit  rothbrauner  Farbe 
gelöst  Bei  der  Oxydation  von  Nitrobergapten  mit  der  20  fachen 
Gewichtsmenge  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,48  erhält  man 
zwei  Körper,  einmal  die  in  hellgelben  prismatischen  Nadeln  kry- 
stallisirende',  in  heifsem  Wasser  schwer,  in  Alkalicarbonaten 
unter  Kohlensäureentwickelung  leicht  lösliche,  bei  200<*  unter 
Gasentwickelung  schmelzende  NitromethoxycfMnaroncarbonsäure, 
CioH7(N 02)05,  und  daneben  noch  eine  aus  kleinen,  gelbrothen 
Kryställchen  bestehende  Verbindung  CioH7(N  03)04,  welche  sich 
über  200®  zersetzt  und  nur  schwer  in  heifsem  Wasser,  dagegen 
leicht  in  Kalilauge  löst.  Diese  Verbindung  enthält  ein  Sauerstoff- 
atom weniger  im  Molekül  als  die  Nitromethoxycumaroncarbon- 
säure,  und  ist  somit  der  dieser  Säure  entsprechende  Aldehyd. 
Kocht  man  Bergapten  mit  verdünnter  Salpetersäure  bis  zur  voll- 
ständigen Lösung,  so  entsteht  als  Hauptproduct  Oxalsäure  neben 
einer  geringen  Menge  des  eben  beschriebenen  Nitroaldehyds.  Wt. 
P.  Biginellii)  berichtete  über  das  Condensationsprodtid  von 
Dioxymähylhydrochinon  mit  Äcetessigäther  ^  das  ß  -  MethyMioxy- 
methyhxycumarin ,  und  seine  Derivate.  Zur  Darstellung  des  Di- 
oxymethylhydrochinons  wurde  Trimethylpyrogallol  (1  Thl.)  in 
Eisessiglösung  (3  Thle.)  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,25 
(3  Thle.)  nitrirt  und  dabei  zwei  Producte,  in  Alkohol  leicht  lös- 
liches Nitrotrimethylpyrogallol  und  darin  sehr  schwer  lösliches 
Dioxymethylchinon  erhalten.  Letzteres  wurde  mit  schwefliger 
Säure  reducirt  und  so  das  Dioxymethylhydrochinon  in  nadei- 
förmigen, farblosen,  bei  159  bis  I6O0  schmelzenden  Krystallen 
gewonnen.  Dasselbe  (10  g)  geht  beim  Behandeln  mit  Acetessig- 
äther  (50  g)  bei  Gegenwart  von  concentrirter  Schwefelsäure  (80  g) 
in  ß '  MethyJdioxtjmeihyloxycumarin  ^  Cß  H  [-0  C  H3, -0  C  H3,  — 0  H, 
-0,  -C(CH3)CHC0],  über,  welches  in  rhombischen,  bei  191  bis 


191,5<>  schmelzenden  Tafeln  krystallisirt  und  beim  Behandeln  mit 
Jodmethyl  bei  Gegenwart  von  methylalkoholischer  Kalilauge  eine 
Verbindung  giebt,  welche  aus  2  Mol.  /3-Methyltrioxymethylcumarin 


^)  Accad.  dei  Lincei  Hend.  [5]  2,  I,  307. 
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und  1  Mol.  Jodkalium  besteht  und  die  Formel  (Ci8Hi4  05)aK  J 
hat.  Diese  Verbindung  krystallisirt  in  Prismen,  welche  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  siedendem 
Alkohol,  so  gut  wie  unlöslich  sind,  und  nach  Messungen  von 
Sansoni  dem  monoklinen  System  angehören.  Das  Axenverhältnifs 
ist  a\h:c  =  0,5942:1:0,3658;  der  Winkel  ß  =  85»  48'.  Beob- 
achtete Formen  sind  {110},  {010},  {011}  und  {101}.  In  Berührung 
mit  Wasser  zersetzt  sich  die  Verbindung  in  Jodkalium  und 
ß - Mdhyltrioxymethylcumarin ,  Cg H  [-0 C H3,  —OCH«,  — 0 C Hg, 
-0, -C(CH3)CHC0],  welches  aus  Wasser  in  langen,  bei  116  bis 

117^  schmelzenden  Nadeln,  aus  Alkohol  in  weifsen,  bei  113  bis 
113,50  schmelzenden  Prismen  krystallisirt.  Die  Krystalle  gehören 
nach  Messungen  von  Boeris  dem  monoklinen  System  an;  das 
Axenverhältnifs  ist  a:b:c  =  0,9187  :  1  :  1,2551 ;  der  Winkel 
iS  =  840  19';  beobachtete  Formen  sind  {100},  {001},  {110}  und 
1011}.  Wt. 

P.  Biginelli^)  hat  seine  Untersuchung  2)  über  ein  Isomeres 
des  Fraxetins  und  seine  Derivate  fortgesetzt  Er  erhielt  ß-Methyl- 
trioxycumarin^  CioHgOj,  durch  Erhitzen  von  /3-Methyltrimethoxy- 
cumarin  mit  Jod'wasserstoffsäure  in  geringem  Ueberschufs  in 
äufserst  kleinen,  weifsen,  glänzenden,  bei  244  bis  246^  schmelzen- 
den Blättchen.  Wendet  man  sehr  concentrirte  Jodwasserstoffsäure 
in  grofsem  Ueberschufs  an,  so  entsteht  anstatt  des  /3-Methyltri- 
oxycumarins  ein  anderer  Körper  von  der  Formel  C19H13O9  in 
glänzenden,  weifsen,  bei  253  bis  254*^  schmelzenden  Blättchen, 
welche  nach  Untersuchungen  von  Sansoni  dem  triklinen  System 
angehören.  Es  sind  die  Winkel  a  =  95«  13',  ß  =  107«  14', 
y=  lOPU';  beobachtete  Formen:  {100},  {001},  {010},  {111}  und 
|110}.  Durch  Erhitzen  mit  methylalkoholischem  Kali  (3  Mol.) 
und  Jodmethyl  (3  Mol.)  wird  das  /3-Metliyltrioxymethylcumarin 
in  zwei  isomere  Tetraniethoxyl'ß'methyhhnmtsäure'Methyläther(Tri' 
methoxyhß-methylcumar säure  -MethyJäiher)^  C,  g  H ,0  Og,  übergefüh  rt, 
von  denen  der  erstere  glänzende,  bei  77,5  bis  78«  schmelzende  Pris- 
men bildet,  welche  nach  Messungen  von  Boeris  dem  monoklinen 
System  angehören.  Das  Axenverhältnifs  ist  a:h:c  =  0,6045 : 1 
:Ö,4590,  der  Winkel  /3  =  56^  29';  beobachtete  Formen:  {010}, 
il20},  {HO},  {011},  {121}  und  {001}.  Der  andere,  isomere  Ester 
schmilzt  bei  67  bis  68®  und  nach  dem  Wiedererstarren  bei  68 
bis  69^   Er  ist  leichter  löslich,  wie  der  erstere  und  wird  in  nicht 


*)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  2,  361.  —  *)  Siehe  vorstehendes  Ref. 
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mefsbaren,  langen  Nadeln  erhalten.  Die  bei  der  Verseifung  des 
bei  77,5  bis  78^  schmelzenden  Esters  entstehende  ß-Methyltdra- 
oxymefhyhimmtsäure^  Cj^HigOg,  krystallisirt  in  Prismen  vom 
Schmelzp.  148  bis  149^,  welche  nach  Messungen  von  Boeris  dem 
monoklinen  Krystallsysteme  angehören.  Das  Axenverhältnifs  ist 
a:b:c—  1,7223 : 1 : 2,3075,  der  Winkel  ß  =  57«  23';  beobachtete 
Formen:  {100},  {001},  {110},  {120},  {loi}  und  {403}.  Die  aus 
dem  isomeren,  bei  67  bis  68°  schmelzenden  Ester  gewonnene 
ß'Methyiltetraoxymethyhimmtsäure^  CuHjgOg,  schmilzt  bei  132  bis 
133°  und  nach  dem  Wiedererstarren  bei  133,5  bis  134,5°.  Sie 
bildet  ebenfalls  Prismen,  welche  aber  nach  Messungen  von  Boeris 
dem  triklinen  Krystallsysteme  angehören.  Das  Axenverhältnifs 
ist  a:b:c  =  0,7217  :  1  :  0,8834,  der  Winkel  a  =  100°  37',  der 
Winkel  ß  =  101°  29',  der  Winkel  y  =  61°  15';  beobachtete 
Formen:  {001},  {010},  {100},  {110},  {110},  {111}  und  {101}.  Durch 
Behandeln  mit  Mineralsäuren  oder  auch  beim  Erhitzen  lassen 
sich  die  beiden  Säuren,  eine  in  die  andere,  überFühren.       Wt 

E.  Schmidt.  Ueber  das  Hydrastin^).  —  Schmidt  verwahrt 
sich  zunächst  dagegen,  dafs  seine  Arbeiten  über  das  Hydrastin 
durch  M.  Freund  ignorirt  werden.  Für  das  von  F.  Schmidt«) 
dargestellte  stickstofifreie  Spaltungsproduct,  das  als  Hydrasion- 
säure  bezeichnet  wird,  wurde  endgültig  die  Formel  CgoHigOy 
sichergestellt;  diese  Säure  ist  einbasisch,  ihr  Natriumsalz  lieferte 
mit  Hydroxylamin  die  Verbindung  C2oHi7NaOe.N.OH.  Durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  die  Säure  entsteht  Dibromhydraston- 
säure^  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  Hydrastladon^ 
CioHgOj,  welches  ein  alkoholisches  Hydroxyl  enthält  und  daher 
leicht  Acetyl-  sowie  Benzoylhydrastlacton  bildet.  Durch  Oxydation 
des  Hydrastlactons,  welche  analog  der  des  Cotarnlactons  verläuft, 
wird  die  zyreihsishche  Hydrastsäure^  CgHßOe,  erhalten,  welche  der 
Cotarnsäure  direct  an  die  Seite  zu  stellen  ist.  Die  Hydrastsäure 
geht  unter  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure,  sowie  unter  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentachlorid  in  Dioxyphtal säure  über,  sie 
ist  daher  als  Methylendioxyphtalsäure  anzusprechen,  wie  das  auch 
von  M.  Freund  geschehen  ist.  Neben  der  Hydrastsäure  ent- 
steht bei  der  Oxydation  des  Hydrastlactons  noch  Hemipinsäure. 
Der  schliefsliche  Oxydationsprocefs  der  Hydrastonsäure  vollzieht 
sich  nach  der  Gleichung: 

C.aH.e07  +  40  =  C,oH,oOe  +  0,,^,0y 


0  Arcb.  Pharm.  231,  541-579.  —  «)  Daselbst  228,  240. 
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Für  die  Hydrastonsäure  wird  die  nachfolgende  Formel  construirt: 
CH  C.CO. OH 

/O . c/^G  .  CH,— C 0 — c/N:  .  OCHa 
CH,<  II. 


C^yC .  CH=CH8HC^^C  .  OCH3 
CH  CH 


Hydroxylamin  wirkt  auf  Hydrastin  nicht  ein,  wogegen  es  bei  der 
Einwirkung  auf  Methylhydrastin  und  Methylhydrastinhydrat  ein 
Oxim  erzeugt,  welches  als  das  Anhydrid  des  Oxims  des  Methyl- 
hjdrasÜDhydrats  anzusprechen  ist  Das  Methylhydrastin  an  sich 
enthält  keine  Carboxylgruppe,  wird  vielmehr  bei  Einwirkung  von 
Hydroxylamin  nur  in  das  reactionsfähigere  Methylhydrastinhydrat 
verwandelt  Methylhydrastin  läfst  sich  leicht  in  Methylhydrastin- 
hydrat verwandeln  und  umgekehrt  Das  Methylhydrastin  nimmt 
2  At  Brom  durch  Addition  auf,  was  beim  Methylhydrastinhydrat 
nicht  der  Fall  ist  Die  Constitution  des  Methylhydrastins  wird 
durch  folgende  Formel  ausgedrückt: 

CH  0\    09. C 

yO .  c/^C  .  CH=r(>-ZZt;/ Y  .  OCPI, 

ch/ 

^0  .C^  .C  .  CH,— CH,— HC      yC  .  OCH3 
CH  \^  CH 

CHg/^CH, 
E.  Schmidt  gelangt  schliefslich  für  das  Hydrastin  zu  derselben 
Constitutionsformel  wie  M.  Freund  1).  Durch  Einwirkung  von 
Äcetylchlorid  auf  Hydrastin  entsteht  eine  eigenthümliche  Ver- 
bindung von  der  Zusammensetzung  C2iH2o(CaH3  0)N06,  Aceto- 
hydrastin  genannt  Dieses  nimmt  2  At.  Brom  durch  Addition 
auf.  Wird  trockenes  Hydrastinmethyljodid  mit  starkem  Ammoniak 
übergössen,  so  entsteht  Mähylhydrastamid ^  CjjHaeNjOg.  Wird 
Hydrastinmethyljodid  mit  alkoholischem  Ammoniak  erhitzt,  so 
entsteht  Methylhydrastimid.  Bei  der  trockenen  Destillation  eines 
Gemenges  von  Hydrastin  und  Natronkalk  wird  viel  Trimethyl- 
amin,  Methylamin  und  Ammoniak  erhalten  nebst  sehr  wenig  von 
einer  sauerstoffhaltigen  Base,  deren  chemische  Natur  nicht  fest- 
gestellt wurde.  Ld. 

Martin  Freund  und  F.  Lutze.  Zur  Kenntnifs  des 
Hydrastins.  XU  *).  —  Wenn  man  gleiche  Moleküle  Hydrastin  und 
ßenzyljodid  in  alkoholischer  Lösung  20  Minuten  lang  erhitzt,  so 
verbinden  sie  sich  zu  Hydrastinbeneyljodid ^  C21H21NO6.C7H7  J, 

>)  Ann.  Chem.  271,  345.  —  «)  Ber.  26,  2488-2490;  vgl.  JB.  f.  1886, 
S.  1822;  f.  1887,  S.  2188;  f.  11B89,  S.  2002;  f.  1890,  S.  2068;  f.  1891,  S.  2113. 
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das  sich  aus  heifsem  Wasser  als  gelblichweifse  krjstallinische 
Masse  vom  Schmelzp.  177o  abscheidet.  Das  Jodid  wurde  mit 
Chlorsilber  in  das  Chlorid  übergeführt,  die  wässerige  Lösung  des 
letzteren  stark  concentrirt  und  kalt  mit  Silberoxyd  behandelt 
Das  Filtrat  schied  beim  Eindunsten  im  Vacuum  krystallwasser- 
haltige  Nadeln  des  Hydrastinbenzylhydroxyds^  G^i  Hji  N  Oß .  C7  H7  O  H, 
ab,  welche  bei  100«  trocken  werden  und  dann  bei  194^  schmelzen. 
Wird  eine  wässerige  Lösung  des  Hydrastinbenzyljodids  mit  über- 
schüssiger Kalilauge  einige  Zeit  mäfsig  erhitzt,  so  scheidet  sich 
eine  gelbe,  klumpige  Masse  ab,  woraus  sich  durch  Auskochen 
mit  Wasser  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  das 
Benzylhydrastin^  CaiHjoCCyHyjNOg,  in  gelben  Säulen  vom  Schmelzp. 
135®  erhalten  läfst  Dsis  Hydrochlorid  desselben,  C2iH2o(C7H7)N06 
.HCl,  schmilzt  getrocknet  bei  224^  dsiS Hydrobromid^  CagHjyNOg 
.HBr,  bei  228o,  das  Nürat,  C38H27NO6.HNO3,  bei  177o.  Beim 
Kochen  von  Benzylhydrastin  mit  starker  Kalilauge  entsteht  das 
Kaliumsalz  des  Benzylhydrastei'ns  als  gelbliches  Oel,  das  allmählich 
fest  wird.  Wenn  dasselbe  in  Wasser  gelöst  und  mit  Säure  neu- 
tralisirt  wird,  so  entsteht  ein  weifser  Niederschlag  von  BenjsyU 
hydrastein  ^  C28H29NO7,  welcher  nach  wiederholtem  Umkrystalli- 
siren aus  verdünntem  Alkohol  farblose,  an  der  Luft  verwitternde 
Nadeln  bildet,  die  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  bei  159® 
schmelzen.  Das  Benzylhydrastein  giebt  beim  Kochen  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  salzsaurera  Hydroxylamin  das  Hydro- 
chlorid  des  Benzylhydraste'inoximanhydrids.  Das  daraus  mit  Soda 
freigemachte  Benjsylhydrastetnoooimanhydrid ,  Cjg  Hjg  Ng  Oe ,  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  gelblichweifsen ,  bei  135®  schmelzenden 
Nadeln.  Versetzt  'man  eine  alkoholische  Lösung  von  Hydrastin- 
benzyljodid  mit  starkem  Ammoniak wasser,  so  krystallisirt  nach 
einiger  Zeit  das  Benzylhydrastamid ,  CagHsoNjOg,  vom  Schmelzp. 
1160  aus.  Sowohl  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Mineralsäuren, 
wie  beim  Erhitzen  mit  starkem  Alkali  geht  das  Amid  in  Benzyl- 
hydrastimid^  CagHjgNaOj,  über,  welches  aus  Spiritus  in  schwach 
gelben,  bei  140^  schmelzenden  Säulen  krystallisirt  Das  Hydro- 
Chlorid  des  Imids,  CasHjgNaOj  .HCl,  bildet  Nadeln  vom  Schmelzp. 
156<*.  Das  Benzylhydrastimid  vereinigt  sich  als  tertiäre  Basis  mit 
Halogenalkylen  zu  krystallisirten  Additionsproducten,  wovon  das 
bei  230®  schmelzende  Jodmethylat  und  das  bei  232®  schmelzende 
Jodäthylat  analysirt  wurden.  Bezüglich  der  Constitution  dieser  Ver- 
bindungen wird  auf  eine  frühere  Abhandlung  1)  verwiesen.     0.  H. 


^)  JB.  f.  1892,  S.  2394;  Aun.  Chem.  271,  311. 
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E.  Merck.  Hydrastinura  bitartaricum  crystallisatum  9.  — 
Es  ist  gelungen,  das  Hydrastinbitartrcd  in  farblosen  Nadeln  kry- 
stallisirt  darzustellen.  Diese  Verbindung  ist  schwer  in  kaltem, 
leicht  in  heifsem  Wasser  löslich  und  eignet  sich  daher  gut  zur 
Reindarstellung  des  Hydrastins.  Ld. 

M.  Freund  und  G.  B.  Frankforter.  Untersuchungen  über 
das  Narcein «).  —  Um  weitere  Anhaltspunkte  für  die  Constitution 
des  Narceins  zu  gewinnen,  wurde  dasselbe  mit  starken  Alkalien 
behandelt,  wobei  wohlcharakterisirte  Salze  entstehen,  die  jedoch 
nicht  der  Anderson'schen  Formel  GssH^gNOs,  sondern  einer 
am  1  Mol.  ärmeren  entsprechen,  so  dafs  dem  Natriumsalze  die 
Formel  CssH^^NOsNa  entspricht.  Die  leichte  Entstehung  dieser 
Alkaliderivate  veranlafste  zu  prüfen,  ob  dieselbe  auf  das  Vor- 
handensein einer  Carboxylgruppe  zurückzuführen  sei.  That- 
sächlich  entstehen,  wenn  jene  Verbindungen  mit  Alkohol  und 
Chlorwasserstoff  behandelt  werden,  unter  Esterbildung  die  Chlor- 
hydrate neuer  Basen,  CjsHaeRNOg.HCl.  Das  Narcem,  so  be- 
handelt, liefert  dieselben  Verbindungen.  Es  mufste  also  bei 
Zugrundelegung  der  Anderson'schen  Formel  auch  hier  Wasser- 
abspaltung angenommen  werden,  allein  zahlreiche  Analysen  führten 
unzweifelhaft  zu  dem  Ergebnifs,  dafs  dem  Narcein  die  Formel 
CjsHayNOg  +  3  H2O  zukommt,  ßoser»)  hat  aus  dem  Jod- 
methylat  des  Narcotins  durch  Erhitzen  eine  Base  erhalten,  die 
er  Pseudonarmn  nannte;  eine  neuerliche  vergleichende  Unter- 
suchung hat  nun  gelehrt,  dafs  dieselbe  mit  dem  Narcein  iden- 
tisch ist.  Unter  Berücksichtigung  der  zahlreichen  Ergebnisse 
früherer  Untersuchungen  und  der  Resultate,  welche  Freund  und 
Frankforter  für  das  Narcein  erhalten  haben,  stellen  dieselben 
folgende  Constitutionsformel  auf: 

OCH3 

l    /COOH 


io 

CH, 


(CH,0,)/\/ 

(CH.Ok    .. 

^/^CH,.CH,.N(CH,), 


')  Arch.  Pharm.  231,  134—135;  Ber.  26,  Ref.  285.  —  *)  Ann.  Chem. 
2T?,  20-58.  —  »)  Daselbst  254,  357. 
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Mit  dieser  Formel  lassen  sich  aber  die  von  Claus  und  seinen 
Schülern  erhaltenen  Resultate  nicht  erklären;  als  die  betreflFenden 
Versuche  wiederholt  wurden,  führten  sie  zu  anderen  Resultaten, 
welche  diese  AuflFassung  des  Narceins  bestätigen.  Der  durch  die 
Untersuchungen  von  Freund  und  Frankforter  erwiesene  Ueber- 
gang  von  Narcotin  in  Narcein  veranlafst  die  Frage,  ob  letzteres 
präexistirend  im  Opium  vorhanden  ist.  Nach  verschiedenen  Beob- 
achtungen mufs  diese  Frage  bejaht  werden.  Der  Reindarstellung 
des  Narceins  wurde  besondere  Sorgfalt  zugewendet,  die  Analyse 
des  reinen  trockenen  Präparates  führte  zu  der  Formel:  CjjHajNO^; 
von  Narceinsalzen  wurden  dargestellt  das  Kalium-,  Natrium-, 
Baryum-,  Silber-,  Blei-  und  Kupfersalz.  Bei  der  Einwirkung  von 
Halogenalkylen  auf  alkoholische  I^ösung  von  Narceinnatrium  ent- 
stehen Verbindungen  der  Form  C23H2e(C2H6)N08.C2H5 J.  Von 
Salzen  des  Narceins  mit  Säuren  werden  untersucht:  das  Chlor- 
hydrat, das  Platindoppelsalz,  das  Nitrat,  das  Sulfat  und  zwei 
PerJodide.  Von  Estern  wurden  untersucht:  Narceinmethylester, 
das  Chlorhydrat,  dessen  Platindoppelsalz,  das  Bromhydrat, 
Narceinäthy fester,  dessen  Chlorhydrat,  Platindoppelsalz,  Brom- 
hydrat, Jodhydrat.  Die  Untersuchung  auf  Methoxygruppen  ergab 
deren  drei  im  Narcein.  Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin 
wurden  erhalten  Narcetnoximanhydrid  und  Narcetnoxim]  die  Ein- 
wirkung von  salzsaurem  Phenylhydrazin  lieferte  Narceinphenyl- 
hydrazonanhydridchlorhydrat.  Durch  Erhitzen  von  Jodmethyl 
und  Narcein  auf  100<^  und  Behandeln  des  Reactionsproductes  mit 
Kalilauge  resultiftdie  sogenannte  jVarceowsäure,  CjiHjoOg.  Narcein 
und  Bromäthyl  vereinigen  sich  auch  nach  tagelangem  Erwärmen 
nicht.  Kocht  man  das  Alkaloid  mit  Benzylchlorid ,  so  entsteht 
ein  braunes  Product,  aus  dem  ein  gut  krystallisirter  Körper  nicht 
erhalten  wurde.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in 
alkalischer,  sowie  in  saurer  Lösung  wurde  aus  dem  Narcein  nur 
Hemipinsäure  erhalten.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
wurde  aus  dem  Narcein  kein  neues  Oxydationsproduct  erhalten. 

Ld. 
M.  Freund  und  G.  B.  Frankforter  in  Berlin.  Verfahren 
zur  Herstellung  von  Narcein  und  Aponarcem  aus  Handelsnarcein  ^). 
D.  R..P.  Nr.  68419  vom  29.  Mai  1892.  —  Erhitzt  man  Handels- 
narcein mit  concentrirter  Alkalilösung,  so  bildet  sich  unter 
Wasserabspaltung  das  Alkalisalz  des  Aponarceins^  C^HjaNGj, 
+  Na  0  H  =  Gas  Hj«  N  0^  Na  +  2  H^  0.     Werden    die  wässerigen 


»)  Ber.  26,  Ref.  628. 
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Lösungen  dieser  Alkalisalze  mit  einer  Säure  behandelt,  so  bildet 
sich  wieder  unter  Wasseraufnahme  reines  Narcetpi^  CssHaeNOsNa 
4-  HCl  +  HjO  =  C^H^NOa  4-  NaCl.  Nimmt  man  jedoch  die 
Säurebehandlung  in  alkoholischer  Lösung  vor,  so  entsteht  je  nach 
der  Menge  der  zugesetzten  Säure  das  freie  Aponarcein,  G^sHsyNO^ 
(Schmelzp.  157  bis  158<>)  oder  dessen  Salz  (C^HayNOg.HCl).  Sd. 


Aldehyde. 


Farbwerke  Höchöt.  Darstellung  von  Tetrabromdihydro- 
m-oxy-benzaldehyd  1).  D.  R.-P.  Nr.  68583.  —  Durch  Einwirkung 
von  3  Mol.  Brom  auf  die  wässerige  Lösung  von  m-Oxybenzaldehyd 
entsteht  Tetrabromdihydro  -  m  -  oxybenzaldehyd.  Er  wird  aus 
Alkohol  in  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  118^  erhalten,  die 
eine  Bisulfitverbindung  bilden  und  sich  in  Soda  unter  Kohlen- 
säureentwickelung lösen.  Ghlorcalcium  und  -baryum  schlagen 
den  Aldehyd  aus  seinen  Salzlösungen  gelb  nieder.  Er  dient  als 
Ausgangsproduct  für  Triphenylmethanfarbstoffe.  Ldt 

Alfred  Einhorn  und  Fritz  Konek  de  Norwall.  üeber 
die  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Dihydrobenzaldoxim  2).  — 
Behandelt  man  Dihydrobenzaldoxim  in  Chloroform  unter  Eis- 
kühlung mit  Brom  bis  zur  dauernden  Färbung,  wobei  sich  kein 
Bromwasserstoff  entwickelt,  entfernt  das  überschüssige  Brom  mit 
schwefliger  Säure,  so  erhält  man  nach  dem  Abdunsten  und  Um- 
krystallisiren  schwalbenschwanzförmige  Krystalle  vom  Schmelzp. 
122®,  die  in  kaltem  Wasser  unlöslich  sind  und  die  empirische 
Zusammensetzung  CjU^NOBr,  haben.  Durch  Kochen  mit  Brom- 
wasserstoffsäure entsteht  Benzaldehyd.  Beim  Erhitzen  explodirt 
der  Körper  heftig.  In  Alkalien  ist  er  unlöslich,  aus  seiner 
alkoholischen  Lösung  jedoch  scheidet  Soda  unter  Kohlensäure- 
entwickelung und  Bromwasserstoffabspaltung  einen  neuen,  leicht 
zersetzlichen  Körper  aus.  Aus  alkoholischer  Jodkaliumlösung 
scheidet  er  Jod  aus.  Nach  all  diesen  Reactionen,  besonders  der 
letzten,  liegt  höchst  wahrscheinlich  das  bromwasserstoffsaure  Salz 
des  ünterbromigsäureesters  des  Dihydrobenzaldoxims  vor: 

^^<CH— CH*^^  •  ^^  '•  ^^^^  •  ^^^• 
Brom  in  den  Kern  der  Verbindung  einzuführen,  gelang  nicht.  — 
Unterwirft  man  a-Benzaldoxim  einer  gleichen  Behandlung  mit  Brom, 


')  Ber.  26,  Ref.  636.  —  «)  Daselbst,  S.  623-625. 
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ohne  jedoch  das  Brom  mit  schwefliger  Säure,  sondern  durch  Ab- 
dunsten zu  entfernen,  so  erhält  man  dünne,  bei  80®  schmelzende 
Prismen,  welche  sich  als  das  Bromhydrat  des  /S-Benzaldoxims 
erwiesen,  indem  Brom  wahrscheinlich  unter  BromwasserstoflF- 
abspaltung  auf  das  a-Aldoxim  reagirt,  wodurch  die  Umlagerung 
entsteht  Die  beiden  Wasserstoflfatome  im  Dihydrobenzaldoxira 
bewirken  also  ein  völlig  verschiedenes  Verhalten  der  beiden 
Aldoxime.  Ldt 

Ed.  Bourgeois  und  J.  Dambmann.  Ueber  den  festen 
Zustand  einiger  Aldoxime  9.  —  Wie  es  Franchimont*)  und 
bald  darauf  Dunstan  und  Dymond  ^)* gelungen  ist,  einige  bis- 
her nur  im  flüssigen  Zustande  bekannte  Aldoxime  im  festen 
Zustande  zu  erhalten,  so  beobachteten  die  Verfasser,  dafs  a-Benz- 
aldoxim  als  feste,  krystallinische  Masse  erscheint,  wenn  es  be- 
stimmten, die  völlige  Reindarstellung  bezweckenden  Operationen 
unterzogen  wird.  a-Benzaldoxim  nach  Beckmann  dargestellt, 
wurde  zweimal  unter  stark  vermindertem  Drucke  rectificirt,  wo- 
durch ein  dauernd  fest  bleibendes  Product  entstand,  das  unscharf 
bei  30®  schmolz.  Wurde  das  Product  verflüssigt  und  das  Gefäfs 
mit  demselben  in  Wasser  von  27  bis  28®  eingestellt,  so  bewirkte 
das  Eintragen  eines  kleinen  Krystalles  von  festem  Benzaldoxim 
in  dem  Oele  eine  prächtige  Krystallisation.  Die  Krystalle  wurden 
durch  Auspressen  zwischen  Fliefspapier  von  allem  noch  anhaften- 
den Oele  befreit.  Dergestalt  gereinigtes  Benzaldoxim  krystallisirt 
in  langen,  glänzenden,  harten  Prismen,  deren  Schmelzpunkt  genau 
bei  85®  liegt,  es  siedet  unter  14  mm  Druck  constant  bei  117,5®. 
Wird  /3- Benzaldoxim  (Schmelzp.  125®)  unter  stark  vermindertem 
Druck  vorsichtig  erhitzt,  so  verwandelt  es  sich  in  die  a-Modi- 
fication,  die  plötzlich  lebhaft  aufkocht  und  unter  14  mm  Druck 
bei  117,5®  nahezu  vollständig  übergeht.  Während  a-Benzaldoxiro 
und  Oenanthdldoxim  vollständig  und  das  Acetaldoxim  weitaus  zum 
gröfsten  Theile  erstarren,  können  PropionaJdoxifn  und  Isovcder- 
(üdoxim  immer  nur  theilweise  in  den  festen  Zustand  übergeführt 
werden,  bei  dem  Isöbutyräldoxim  wollte  dies  überhaupt  nicht 
gelingen.  Nur  diejenigen  Oxime  bleiben  dauernd  fest,  welche 
vollständig  erstarren.  Je  schwieriger  das  Festwerden  eintritt,  um 
so  leichter  vei-flüssigt  sich  nachher  der  fest  gewordene  Antheil 
wieder.  Hr, 

Menotti  Zenoni.    Azione  del  ^-naftolo  e  dell'  a-  e  /J-nafül- 


0  Ber.  26,  2856—2861.  —  «)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Baa  10,   236. 
«)  Chem.  Soc.  J.  61,  470;  Chem.  News  65,  246  und  66,  34. 
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aminina  suUa  aldeidi  nitrobenzoiche  i).  —  I.  o*Nitrobenzaldehyd 
und  j}-Naphtol.  Beide  Substanzen  löst  man  in  Eisessig  und 
läfst  das  Gremisch  derselben  mit  etwas  Schwefelsäure  mehrere 
Tage  bei  niederer  Temperatur  stehen.  Es  scheiden  sich  Krystalle 
aus,  die  bei  207^  schmelzen.  Die  neue  Verbindung  ist  unlöslich 
in  Benzol  und  Ligroin,  wenig  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Aether 
und  Chloroform.  In  verdünnten  kalten  Alkalien  ist  sie  sehr 
wenig  löslich,  beim  Erwärmen  löst  sie  sich.  Beim  Erkalten  fällt 
eine  flockige  Substanz  aus,  die  offenbar  eine  Alkalinaphtol- 
verbindung  ist.  Verfasser  nennt  das  erhaltene  Condensations- 
product  o-Nitrobenzol-/3-Dinaphtolmethan,  C«H4NOaCH(C,oH60H)j. 
£rhitzt  man  dagegen  die  Eisessiglösung  von  o  -  Nitrobenzaldehyd 
mit  /3-Naphtol  mit  etwas  concentrirter  Schwefelsäure  einige 
Minuten  zum  Sieden,  so  erhält  man  das  Oxyd 

CeH,N0.CH<S"5«>0; 

blafsgrüne  Krystalle,  die  sich  beim  Erhitzen  zersetzen.  II.  m-Nitro- 
benzaldehyd  und  /5-NaphtoL  Man  condensirt  mit  concen- 
trirter Salzsäure,  das  erhaltene  m-Nitrobenzol-/3-Dinaphtomethan 
schmilzt  bei  184o.  Das  Alkalisalz  bildet  goldgelbe  Krystalle,  die 
sich  leicht  zersetzen.  Die  Dimethylverbindung  C^H^NOaCH 
(CioH^OCHaCO),  schmilzt  bei  242^.  Das  Oxyd  bildet  silber- 
glänzende Schüppchen  vom  Schmelzp.  220®.  III.  p -Nitrobenz- 
aldehyd und  /5-Naphtol.  Mit  Salzsäure  erfolgt  in  der  Kälte  keine 
Gondensation,  beim  Erhitzen  bildet  sich  das  bei  260®  sich  zer- 
setzende Oxyd.  Wendet  man  Schwefelsäure  als  Condensations- 
mittel  an,  so  entsteht  ebenfalls  das  Oxyd.  Naphtylamine  und 
Nitrobenzaldehyde.  Die  Gondensation  erfolgt  hier  sofort  ohne 
Zusatz  Yon  Säuren.  Verfasser  beschreibt  das  p  -  Nitrobenzal- 
a-Naphtylamin,  das  o-Nitrobenzal-a-Naphtylamin,  m-Nitrobenzal- 
ß  -  Naphtylamin ,  o  -  Nitrobenzal  -  /3  -  Naphtylamin ,  p  -  Nitrobenzal- 
^Naphtylamin.  Es  wurde  auch  versucht,  zu  einem  zweiten  Pro- 
duct,  dem  Nitrophenylhydronaphtacridin,  zu  gelangen: 

pTT^^Cj^HjNH,'  /NH CioHg 

C.H,<CH<c..H.NH.  +  HCl  =  NH.Q  +  C..H^^^^^^^^^^^^ 

Die  Versuche  hierüber  sind  noch  nicht  abgeschlossen.        Bru. 

Farbwerke  Höchst  Darstellung  von  m-Amidobenzaldehyd 
in  wässeriger  saurer  Lösung«).  D.  R.-P.  Nr.  66241.  —  Die 
Rednction  des  m-Nitrobenzaldehyds  mit  Ferrosulfat  und  Schlämm- 

*)  Gazz.  chim.  ital.  23,  II,  215—224.  —  «)  Ber.  26,  Ref.  261. 
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kreide    gelingt  quantitativ,  wenn   man   seine   Bisulfitverbindung 
anwendet.  Ldt, 

Heinrich  Goldschmidt  und  W.  H.  y.  Bietschoten,  lieber 
die  isomeren  o-Nitrobenzaldoxime^).  —  Die  orthosubstituirten 
Benzantialdoxime  lassen  sich  im  Allgemeinen  nach  dem  Beck- 
mann'schen  Verfahren  (Ueberfiibrung  in  das  salzsaure  Salz  und 
Zerlegung  desselben  durch  Sodalösung)  nicht  in  die  isomeren 
Synaldoxime  überführen.  Das  o-Nitrobenzaldoxim  bildet  eine 
Ausnahme  von  dieser  Regel.  Das  o-Nitrobenzantialdoxim  giebt 
Additionsproducte  mit  Phenyl-  und  p-Tolylisocyanat.  Das  Carb- 
anilido  -  o  -  nitrobenjsantialdoxim^ 

NO,.CeH,.CH 
C.HjNH.CO.ON 
bildet  weifse  Kryställchen,  welche  unscharf  bei  83®  schmelzen. 
Das  CcMrbO'P'töluidO'O'nürobenzantialdoxim, 

NOs.CeH,.CH 
CHa.CeH.NH.CO.ON 
bildet  wei&e  Nädelchen  vom  Schmelzp.  139<^  und  liefert  bei 
Spaltung  mit  Natronlauge  o-Nitrobenzantialdoxim,  p-Toluidin 
und  eine  kleine  Menge  p-DitolylharnstoflF.  Ein  Uebergang  in 
Derivate  des  Synaldoxims  konnte  bei  Darstellung  der  genannten 
Verbindungen  nicht  nachgewiesen  werden.  —  Wird  in  eine  Lösung 
des  Antialdoxims  in  trockenem  Aether  Salzsäuregas  eingeleitet, 
so  fällt  nach  einiger  Zeit  ein  salzsaures  Salz  vom  Schmelzp.  87°. 
Beim  Eintragen  desselben  in  Sodalösung  erhält  man  ein  Gemenge 
der  beiden  isomeren  Aldoxime,  welches  bei  etwa  83»  schmilzt. 
Das  den  kleineren  Theil  des  Gemenges  bildende  o-Närobenz- 
syndldoanm  scheidet  sich  aus  der  warmen  Benzollösung  des  Ge- 
menges zuerst  aus  und  wird  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren 
in  farblosen,  zugespitzten  Säulen  vom  Schmelzp.  136®  erhalten. 
Das  Synaldoxim  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  etwas 
schwerer  löslich  als  das  Antialdoxim  und  lagert  sich  sehr  leicht 
in  das  letztere  um,  schon  durch  Kochen  der  Benzollösung.  Das 
Synaldoxim  wurde  durch  seine  Verbindungen  mit  Phenyl-  und 
p-Tolylisocyanat  charakterisirt.  Carbanilido-o-nitrcbenzsynaldoocinh 
NO, .  CeH, .  CH 

NO.CO.NHC^Hj 
bildet  gelbe,  in  Aether  sehr  schwer  lösliche  Prismen,  die  bei  9P 
unter  Gasentwickelung  schmelzen.    Carbo-p-toluido-o-nitrobenesyn' 
cddoxim^ 

>)  Ber.  26,  2100—2103. 
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NO,.CeH,.CH 

NO.CO.NH.CeH^.CH, 
bildet  gelbe,  zugespitzte  Prismen,  welche  bei  93®  unter  Zersetzung 
schmelzen.  —  Bei  Methylirung  des  o-Nitrobenzsynaldoxims  in  der 
Kälte  mittelst  Natriummethylat  und  Methyljodid  wird  als  Haupt- 
prodact  der  N-Methyläiher  des  o  -  NitrobenaaldoximSy 
N0,.C,H^.CH.NCH3 

Y 

erhalten.  Derselbe  bleibt  bei  der  Wasserdampfdestillation  zurück, 
geht  beim  Ausschütteln  des  Rückstandes  mit  Chloroform  in  Lösung 
und  hinterbleibt  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  als  Oel, 
das  bald  zu  einer  gelben  Krystallmasse  erstarrt.  Der  Körper  kry- 
stallisirt  aus  Aether  in  schönen,  gelben  Säulen  Yom  Schmelzp.  92®, 
wird  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  o-Nitro- 
benzaldehyd  und  N-Methylhydroxylamin  gespalten  und  liefert 
durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  100®  unter  Druck 
Methylamin.  Den  O-Methyläther  des  o-Nürdbemsynaldoxims^ 
NO,.C«H,.CH 

NOCH, 
erhält  man  aus  dem  Silbersalz  des  Synaldoxiras,  das  noch  feucht 
mit  Aether  und  Methyljodid  übergössen  und  24  Stunden  bei 
Lichtabschlufs  gehalten  wird.  Das  mit  calcinirter  Pottasche  ge- 
trocknete Filtrat  hinterläfst  im  Vacuum  ein  farbloses,  dünnflüssiges, 
auch  in  Kältemischung  nicht  erstarrendes  Oel,  welches,  in  ätheri- 
scher Lösung  mit  einer  kleinen  Menge  Salzsäure  in  Berührung 
gebracht,  in  einen  festen,  in  seideglänzenden  Nadeln  vom 
Schmelzp.  58®  krystallisirenden  0- Methyläther  des  Nitrobenz- 
antialdoxims  übergeht.  Er, 

Ernst  Beckmann.  Zur  ümlagerung  des  Stickstoff benzyl- 
benzaldoxims  i).  —  Der  aus  dem  Benzsynaldoxim  gewonnene  Stick- 
stoffäther, welchem  die  Formel 

C.Hjj.CH.N.CrH^ 

\/ 
0 

beigelegt  worden   ist,   geht  unter   der  Einwirkung  umlagernder 

^^gentien  in  Benzylbenzamid  *)  über.     Dafs  in  dem   Benzyläther 

eine  V^erbindung,  welche  der  Formel  C6H5.C(OH):N.C7H7  ent- 

sprichii,  nicht  vorliegt,   erhellt   daraus,   dafs  beim  Spalten   mit 

Salzsäture  Benzaldehyd  und  Benzylhydroxylamin  entstehen,  während 

')  Ber.  26,  2272-2286.  —  «)  JB.  f.  1890,  S.  1078  fE. 
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nach  gedachter  Formulirun^  Benzoesäure  und  Benzylainin  zu 
erwarten  wären.  Dagegen  könnten  die  erstgenannten  Spaltungs- 
produete  aus  einer  Verbindung  der  Formel 

C,H5.C:N(0H).C-H7    oder    CeH,.  i.  N(0H)C7Hy 

erwartet  werden.  Während  Versuche,  ein  Methyl  oder  ein  weiteres 
Benzyl  in  den  StickstofFäther  einzuführen,  was  bei  Anwesenheit 
einer  Hydroxylgruppe  möglich  schien,  keinen  Erfolg  hatten,  er- 
schien es  auffallend,  dafs  eine  Anzahl  anderer  Substanzen,  welche 
zum  Nachweis  von  Hydroxylgruppen  Verwendung  finden,  auf  den 
Stickstoffäther  lebhaft  einwirken.  Es  erschien  deshalb  angezeigt, 
Untersuchungen  darüber  anzustellen,  ob  nicht  primär  Derivate 
des  Stickstoffäthers  entstehen,  in  welchen  Säureradieale  vor- 
handen sind.  Die  Bildung  solcher  war  auch  dann  möglich,  wenn 
in  dem  wie  oben  formulirten  Stickstoffäther  eine  Einlagerung 
der  Bestandtheile  des  Reagens  unter  Lösung  der  Bindung  zwischen 
Sauerstoff'  und  Stickstoff  stattfindet,  wie  sie  z.  B.  bei  der  Behand- 
lung mit  Phenylisocyanat  als  wahrscheinlich  angenommen  ist^). 
Die  ausführlich  beschriebenen  Versuche  haben  im  Wesentlichen 
Folgendes  ergeben.  Die  Wirkungsweise  von  Benzoylchlorid  und 
Benzoesäureanhydrid  ist  eine  bemerkenswerth  verschiedene. 
Während  Benzoylchlorid  bei  niedrigen  und  mittleren  Temperaturen 
eine  einfache  Umlagerung  selbst  sehr  grofser  Mengen  Stickstoff- 
äther in  Benzylbenzamid  bewerkstelligt,  beim  Sieden  ohne  Lösungs- 
mittel aber  dieses  weiterhin  benzoylirt  und  in  Benzyldibenzamid 
verwandelt,  wirkt  Benzoesäureanhydrid  bei  niederen  Temperaturen 
anscheinend  nicht  ein,  bei  höheren  von  120  bis  180^  aber  bildet 
sich  sofort  Benzyldibenzamid,  welches  bei  Siedetemperatur  des 
Gemisches  in  Benzylbenzamid  übergeht.    Das  Beneyldiheneamid^ 

CeHj.CO.N.CrHy 
COCeH, 
schmilzt  bei  107  bis  108^  Beim  Erhitzen  bildet  es  eine  blaue 
Flüssigkeit,  welche  mit  pfirsichblüthrothem  Dampfe  sich  ver- 
flüchtigt und  an  den  kälteren  Theilen  des  Gefäfses  sich  wieder 
zu  einer  blauen  Flüssigkeit  condensirt.  Die  blaue,  alkoholische 
Lösung  des  Körpers  wird  auf  Zusatz  von  Säuren  grün  und  durch 
Reductionsmittel  entfärbt.  Beim  Uebergiefsen  mit  Natrium- 
alkoholat  bildet  sich  Aethylbenzoat  und  Benzylbenzamid.  Das 
Benzyldibenzamid  entsteht  auch  beim  Kochen  des  Benzylbenz- 
amids  mit  Benzoylchlorid.   Acetylchlorid  bewirkt  selbst  in  äufserst 

^)  Dieser  JB.,  S.  1422. 
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geringer  Menge  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  üm- 
lagerung  des  StickstofEathers.  Mit  Essigsäureanhydrid  erfolgt 
diese  Umlag^rung  leichter  als  mit  Benzoesäureanhydrid.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  wurde  nur  Benzylbenzamid  als  Um- 
lagerungsproduct  beobachtet.  Gefrierversuche  deuteten  jedoch 
darauf  hin ,  dafs  nebenher  eine  Acetylverbindung  entsteht.  Die- 
selbe kann  durch  Behandlung  des  Beactionsproductes  mit  Soda- 
lösang  und  Aether  isolirt  werden.  Beim  Verdunsten  des  Aethers 
hinterbleibt  das  ölige  Äcetylbenzylbenzamid  ^  welches  wie  das 
Benzyldibenzamid  beim  Erhitzen  einen  blauen  Farbstoff  liefert. 
Auch  Phosphorpentachlorid  und  Phosphoroxychlorid  vermögen 
grofse  Mengen  des  Stickstoffäthers  in  Benzylbenzamid  umzulagern. 
Salzsänregas  fuhrt  den  in  Benzol  gelösten  Stickstoffäther  in  das 
Hydrochlorid  über,  bewirkt  aber  selbst  bei  Siedehitze  der  Lösung 
keine  Umlagerung.  Wird  die  mit  Salzsäure  gesättigte  Lösung 
in  Eisessig  im  geschlossenen  Rohr  auf  dem  Wasserbade  erhitzt, 
so  erhält  man  neben  dem  Hydrochlorid  des  unveränderten  N- Aethers 
das  Hydrochlorid  des  /J-Benzylhydroxylamins,  nicht  aber  Benzyl- 
benzamid. Bei  allen  den  besprochenen  ümlagerungen  gelang  es 
nicht,  das  durch  Anlagerung  entstehende  hypothetische  labile 
Zwischenproduct  zu  fassen.  Dafs  es  dennoch  leicht  zu  einer  Addition 
Ton  Säurechlorid  oder  zu  einer  Substitution  kommt,  beweisen  die 
folgenden  Versuche,  bei  denen  neben  der  Wirkung  des  Säure- 
chlorids der  Einflufs  von  Wasser  sich  bethätigt.  Man  schüttelt 
das  N-Benzylbenzaldoxim  mit  der  15  fachen  Menge  Aether  und 
fügt  die  molekulare  Menge  von  Benzoylchlorid  hinzu.  Die  zu- 
nächst auftretende  Abscheidung  besteht  aus  dem  Hydrochlorid 
des  Stickstoffbenzyläthers  vom  Schmelzp.  147®,  giefst  man  aber 
Ton  der  ersten  Abscheidung  ab,  setzt  Petroläther  hinzu  und  läfst 
an  der  Luft  verdunsten,  so  fällt  ein  weiteres  Hydrochlorid  vom 
gleichen  Schmelzpunkt  aus,  welches  indessen  mit  dem  ersten  nicht 
identisch  ist.  Bei  Behandlung  mit  Sodalösung  entsteht  aus  dem- 
selben ein  Oel,  welches  bei  — 15®  nicht  fest  wurde  und  sich  als 
a  -  Benzoyl  -ß-  bemylhydroxylamin^ 

H.N.C7H7 

O.CO.CeHj 

ausgewiesen  hat.  In  demselben  liegt  das  erste  Hydroxylamin- 
derivat  vor,  welches  trotz  eines  substitutionsfahigen  Wasserstoffs 
am  Stickstoff  den  Säurerest  in  der  Hydroxylgruppe  enthält. 
Molekulargewicht:  gef.  216,  220;  her.  227.  Beim  Uebergiefsen 
des  Oels  mit   einer   Lösung  von   Natrium  in   Alkohol  tritt  der 
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Geruch  von  Benzoesäureester  auf  und  aus  der  wässerigen  Lösung 
kann  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  Benzoesäure  extra- 
hirt  werden.  Aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  geht  im  Wasser- 
stoffstrom /3  -  Benzylhydroxylamin  über.  Zu  analogen  Resultaten 
führt  die  Behandlung  mit  Salzsäure.  Beim  Erhitzen  des  Oeles 
mit  Benzoylchlorid  bis  zum  Sieden  erhält  man  einen  in  tafel- 
förmigen Gebilden  krystallisirenden  Körper  vom  Schmelzp.  96  bis 
9V,  welcher  sich  als  identisch  mit  Dibenjsoyl-ß-ben^ylhydroxylamin 
C^HjCO.N.CyH^ 

O.CO.C.H, 

erwies.  Uebergiefst  man  diese  Substanz  mit  einer  Lösung  von 
Natrium  in  Alkohol,  so  tritt  sofort  der  Geruch  nach  Aethyl- 
benzoat  auf.  Durch  Zusatz  von  Wasser  entsteht  eine  klare 
Lösung,  welche  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  eine  krystallinische 
Fällung  liefert,  die  aus  Benzol  in  schneeweifsen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  106^  erhalten  wird.  Dieselbe  ist  das  ß  'Benjgoyl- 
ß'henzylhydroxylamin  und  ist  mit  der  obigen  öligen  Verbindung 
isomer.     Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  blutroth. 

Da  der  N-Benzyläther  ein  beständiges  Hydrochlorid  liefert  und 
selbst  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Salzsäure  nur  schwierig 
in  Benzaldehyd  und  j3  -  Benzylhydroxylamin  zerfällt,  so  mufs  an- 
genommen werden,  dafs  zunächst  eine  Anlagerung  von  Benzoyl- 
chlorid stattfindet  und  der  dadurch  gelockerte  Molekularcomplex 
der  spaltenden  Wirkung  des  Wassers  anheimfällt: 

CeHj.CH.NCyH;  +  CeH,COCl  =  C«H,.  CH.NC7H7 

^^  Cl     OCO.CeH, 

CeH, .  CH .  N  .  C7H7        +  H,0  =  HCl  +  C^H, .  CH  +  HN .  C,H. 
Cl      Ö.COCßH,  Ö  OCOC^H, 

In  ganz  analoger  W^eise  wje  Benzoylchlorid  wirkt  Acetylchlorid 
auf  den  N-Benzyläther  in  ätherischer  Lösung.  Auf  Zusatz  von 
Petroläther  und  Abdunsten  an  der  Luft  entsteht  eine  reichliche 
Abscheidung  eines  Hydrochlorids,  welches  bei  105  bis  110®  schmilzt 
Sodalösung  macht  daraus  ein  Oel  frei,  welches  als  a-Acdyh 
ß ^henzylhydroxylamin  zu  betrachten  ist.  Aus  diesem  entsteht 
durch  Kochen  mit  Acetylchlorid  Diacetyl- ß -benzylhydroxylatnin^ 
ein  Oel,  aus  welchem  durch  Natrium  in  Alkohol  eine  in  brief- 
couvertähnlichen  Tafeln  krystallisirende  Substanz  vom  Schmelzp. 
1240  gebildet  wird.    Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 

CHaCO.NC^Hy 
OH 
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Das  ß'Acetyl'ß 'benzylhydroxylamin  wird  wie  die  entsprechende 
Benzoylverbindung  in  alkoholischer  Lösung  durch  Eisenchlorid 
blutroth  gefärbt.  Hr. 

Ernst  Beckmann.  Darstellung  einiger  Säurederivate  des 
^-Benzylhydroxylamins  ^).  —  Dihenzoyhß-henzyJhydroxylamm  läfst 
sich  in  einfachster  Weise  gewinnen,  wenn  man  bei  Gegenwart 
von  wässeriger  Alkalilauge  /J- Benzylhydroxylamin  und  Benzoyl- 
chlorid  auf  einander  wirken  läfst.  Ebenso  wird  das  erwähnte 
ß-ß'Benzoylbenzylhydroxylamin  erhalten,  wenn  /3-Benzylhydroxyl- 
aminhydrochlorid  (2  Mol.)  bei  Gegenwart  wasserhaltigen  Aethers 
mit  Natriumbicarbonat  versetzt,  und  die  zuvor  mit  schwefel- 
saurem Natron  getrocknete  ätherische  Lösung  mit  1  Mol.  Benzoyl- 
chlorid  vermischt  wird.  Die  Verbindung  scheidet  sich  als  bald 
erstarrendes  Oel  ab.    Es  giebt   mit  Eisenchlorid  eine  intensive 

HNO  H 

Rothfarbung.     a'Benzoyl'ß'benzylhydröxylamw,      ".     '    "^      ^  ent- 

OCOC^Hs 

steht  bei   Einwirkung   von   ßenzoylchlorid    auf  Stickstofibenzyl- 

benzaldoxim    bei    Anwesenheit    von    Wasser.     Von    den    beiden 

Torher  erwähnten  Körpern  unterscheidet  sich  dieses  Hydroxyl- 

aminderivat  durch   seinen   basischen  Charakter;   es  wird   durch 

gasförmige  Salzsäure  aus  der  ätherischen  Lösung  als  Hydrochlorid 

vom  Schmelzp.  147o  gefällt.    Ebenso  wurden  die  entsprechenden 

Acetylderivate  dargestellt.    Diacetyl'ß'benzylhydroxylamin  ist  ein 

leicht  flüssiges   Oel  und   entsteht  durch   mehrstündiges  Kochen 

von  Benzylhydroxylaminchlorhydrat  mit  Acetylchlorid.   ß-ß-Acetyl- 

benzylhydroxylamin  entsteht  aus   der  vorigen  Verbindung   durch 

Behandeln  mit  einer  Lösung  von  Natrium  in  Alkohol.    Es  bildet 

briefcouvertähnliche   Tafeln    vom   Schmelzp.   124®,    löst    sich    in 

Natronlauge    und    wird    durch    Eisenchlorid    blutroth    gefärbt. 

(i-Acetyl'ß'benzylhydroxylamin  entsteht  in  analoger  Weise  wie  das 

Benzoylderivat.    Salzsäure  fällt  aus  der  ätherischen  Lösung  sofort 

das  Hydrochlorid  vom  Schmelzp.  102  bis  103®.  Hr. 

Ernst  Beckmann  und  Ernst  Fellrath.     Einwirkung  von 

Phenylisocyanat  auf  Stickstoff-Benzylbenzaldoxim^).  —  Den  aus 

den  beiden  Benzaldoximen  durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid 

entstehenden  Benzyläthern,  welche  auch  aus  dem  a-  und  /J-Benzyl- 

hydroxylamin    durch    Condensation    mit    Benzaldehyd    erhalten 

werden  konnten,    hatte   Beckmann  3)    die    folgenden  Pormeln 

beigelegt: 

')  Ber.  26,  2631-2634.  —  «)  Ann.  Cbem.  273,  1-30.  —  »)  JB.  f.  1889, 
S.1159. 
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CeHs.CHiNOCyHy        und        CeH^  .CH.NC7H7 
Flüssige  «-Verbindung  \/ 

Feste  /5- Verbindung 
N-Benzylbenzaldoxim 
Nach  obiger  Formulirung  ist  in  dem  festen  Benzyläther  ein 
Hydroxylwasserstoffatom  nicht  angenommen.  Da  eine  Anlagerung 
von  1  Mol.  Phenylisocyanat  an  1  Mol.  des  Aethers  stattfindet  1) 
und  Goldschmidt 2)  dabei  die  Entstehung  von  zwei  Körpern 
beobachtet  hat,  so  mufs  die  nähere  Untersuchung  der  entstehen- 
den Verbindungen  entweder  zu  einer  neuen,  die  Hydroxylgruppe 
enthaltenden  Formel  für  das  feste  Benzylbenzaldoxim  führen 
oder  Aufschlufs  über  eine  neue  Reaction  des  Phenylisocyanates 
geben.  Dem  erwähnten  Anlagerungsproduct  vom  Schmelzp.  122^ 
hat  Beckmann  die  Formel 

CeH,.CH.NH.CH.CeH, 

0— CO— NCoH, 
beigelegt,  weil  die  Substanz  beim  Behandeln  mit  alkoholischem 
Ammoniak    reichlich   Benzylidenanilin    bildet     Beim   Erwärmen 
mit  Natriumalkoholat  spaltet  sich   1  Mol.  KohlenstofiFdioxyd   ab 
und  der  entstehende  Körper  ist  nach  der  Formel 
C«H,.CH.NH.CH.CeHa 


rceH, 

zusammengesetzt.      Dieser    sauerstofffreie    Körper,    welcher    aus 
Alkohol  in  garbenförmig  vereinigten  Nädelcheij  vom  Schmelzp. 
100®  krystallisirt,  ist  indessen  BenzylpJhenylbenzenylcmiidin^ 
C.H,.C<NH-gCH.C.H. 

Dies  wird  bewiesen  durch  die  Synthese  dieser  Base  aus  Benz- 
anilidimidchlorid  (1  Mol.)  und  Benzylamin  (2  Mol.).  Das  ent- 
stehende Product  hat  denselben  Schmelzp.  100<>  und  dasselbe 
Molekulargewicht  (gef.  288,  295,  her.  286).  Analoge  Basen  wurden 
durch  Einwirkung  von  Benzanilidimidchlorid  auf  o-Toluidin  und 
Benzylanilin  erhalten,  nämlich  O'Tolylphenylbenjsenylamidin^  C^Hß 
.C(NC6H5)NHC7H7,  Nädelchen  vom  Schmelzp.  110^,  bezw.  Phenyl- 
benzylphenylbengenylamidin, 

eeH,.C(NC,H,)N<g«^*C,H,' 
(Schmelzp.  11  lo).     Dafs  diese   drei   durch   Synthesen  erhaltenen 
Basen   wirklich  Amidiue   und  keine  Tetrahyclrochinazolinderivate 


»)  JB.  f.  1890,  S.  1078.  —  *)  JB.  f.  1890,  S.  1084. 
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sind,  wurde  durch  ihr  Verhalten  gegenüber  Reductionsmitteln 
bewiesen,  da  die  Toluidinverbindung  bei  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam in  alkoholischer  Lösung  o-Toluidin  und  Benzylanilin 
lieferte,  welche  durch  ihre  Phenylsulfonverbindungen  nachgewiesen 
wurden.  Die  Benzylanilinverbindung  lieferte  bei  gleicher  Behand- 
lung ausschliefslich  Benzylanilin.  Sowohl  die  synthetisch  mit 
Benzylamin  erhaltene  als  auch  die  aus  dem  Garbanilidoproduct 
erhaltene  Base  lieferten  bei  der  Reduction  Benzylamin,  Benzyl- 
anilin und  Anilin.  Methylbenzanilin  giebt  mit  Benzanilidchlorid 
Benßylmähylphenylbenzenylamidin  (Base  II.),  G<,H5.G(NG6H5)N 
(CH3)G7H7,  vom  Schmelzp.  67^,  welches  isomer  ist  mit  dem  durch 
Methylirung  des  aus  dem  Garbanilidoproduct  erhältlichen  PhenyU 
mähylbenjsylbenzenylamidins  (Base  L),  GgHjG.  N(G7H7)  N  (GH3)  (CßHj), 
vom  Schmelzp.  90,5®.  Diese  Base  I.  wird  durch  Reduction  in 
Dibenzylamin  und  Methylanilin,  durch  Salzsäure  in  Benzoesäure, 
Methylanilin  und  Benzylamin  zerlegt,  während  die  Base  II.  durch 
Reduction  in  Benzylanilin  und  Methylbenzylamin,  durch  Salzsäure 
in  Benzoesäure,  Anilin  und  Methylbenzylamin  gespalten  wird. 
Durch  Anlagerung  von  Brom  wird  aus  der  Base  I.  die  Verbindung 
Cji  Hi9  Na  Br .  H  Br  erhalten,  welche  das  Hydrobromid  eines  einfach 
bromirten  Körpers  darstellt.  Das  nach  Abspaltung  von  1  Mol. 
HBr  entstandene  Product  stellt  schön  opalisirende ,  bei  102® 
schmelzende  Blättchen  dar.  Das  substituirende  Brom  ist  wahr- 
scheinlich nicht  in  einen  Phenylkem  eingetreten.  Die  Gonstitution 
des  eingangs  erwähnten  Garbanilidoproductes,  aus  welchem  durch 
Abspaltung  das  Benzylphenylbenzenylamidin  entsteht,  ist  ent- 
sprechend der  Formelgleichung  bestätigt: 

C.H4 .  CH .  NH .  CH .  C.Hj  CeH, .  CH, .  NH .  C .  CeH^ 

6.  CO N.C.H,     "~        *  NC,H^ 

Der  nach  Goldschmidt  bei  Einwirkung  von  Phenylisocyanat 
auf  das  N-Benzylbenzaldoxim  entstehende,  bei  167^  schmelzende 
Körper  konnte  trotz  mannigfacher  Abänderung  der  Versuchs- 
bedingungen nicht  erhalten  werden.  Hr, 

Walter  DoUfus.  Berichtigung  über  Hydrozimmtaldoxim  1). 
—  Der  von  dem  Verfasser  gelegentlich  seiner  Veröffentlichung 
über  die  Aldoxime^)  beschriebene  Hydrozimmtaldehy d ,  welcher 
nach  den  Angaben  von  Etard')  durch  Behandlung  von  Propyl- 
benzol  mit Ghromylchlorid  erhalten  worden  war,  ist,  wie  v.  Miller*) 


*)  Ber.  26,  1970—1972.  —  »)  Ber.  25,   1908.  —  »)  JB.  f.  1878,  S.  319; 
f.  1881,  S.  234.  —  *)  JB.  f.  1890,  S.  1294. 
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nachgewiesen  hat,  nicht  Hydrozimmtaldehyd,  sondern  das  isomere 
Benzylmethylketon.  Das  beschriebene  Hydrozimmtaldoxim  ist 
demnach  das  isomere  Benzylmethylketoxim.  Das  wirkliche  Hydro- 
zimmtaldoxim^  CgHß.CHa.CHa.CHrNOH,  bildet  sich  beim  Di- 
geriren  von  Hydrozimmtaldehyd  mit  alkalischer  Hydroxylamin- 
lösung  und  krystallisirt  aus  Alkohol  und  Aether  in  langen 
Prismen  vom  Schmelzp.  93  bis  94,5®.  Ein  Acetat  vermag  das 
Oxim  im  Gegensatz  zum  Zimmtaldoxim  nicht  zu  bilden.  Viel- 
mehr geht  es  bei  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  oder  Acetyl- 
chlorid  sofort  in  Hydrozimmtsäurenitrü  über.  Hr. 

Ernst  Beckmann.  Zur  Kenntnifs  des  Salicylaldoxims  i).  — 
Nach  Versuchen  von  Claisen*)  geht  Salicylaldoxim  beim  Er- 
hitzen mit  Acetylchlorid  im  geschlossenen  Rohr  in  Salicylamid  über. 
Diese  Angabe  wurde  bestätigt.  Es  tritt  jedoch  die  Bildung  des 
Amids  nicht  ein,  wenn  man  mit  Acetylchlorid  am  Kückflufskühler 
auf  dem  Wasserbade  kocht,  so  dafs  die  entstehende  Salzsäure 
entweichen  kann.  Es  bildet  sich  hierbei  die  Acetverbindung  des 
Salicylnitrils  in  Form  eines  Oeles,  dessen  ätherische  Lösung  nach 
dem  Schütteln  mit  Sodalösung  Salicylnitril  vom  Schmelzp.  92® 
hinterläfst.  In  gleicher  Weise  bildet  sich  diese  Acetverbindung, 
wenn  man  das  Oxim  mit  der  vierfachen  Menge  Essigsäureanhydrid 
fünf  Stunden  am  Kückflufskühler  kocht.  Wird  Salicylaldoxim 
mit  Benzoylchlorid  über  der  Flamme  erhitzt,  so  erfolgt  lebhafte 
ReÄction  und  aus  der  fest  werdenden  Masse  lassen  sich  durch 
Behandlung  mit  Natronlauge  und  Aether  Nadeln  vom  Schmelzp.  105^ 

CN 
gewinnen,  welche  sich  als  Benzoylsalicylnürü^  ^ö^*^OCOG  H  ' 

ausweisen.  Dafs  die  Hydroxylgruppe  des  Kerns  benzoylirt  ist, 
folgt  daraus,  dafs  die  Substanz  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung 
giebt.  Natriumalkoholat  spaltet  sofort  den  Benzoesäurerest  als 
Aethylbenzoat  ab.  Zu  dem  beschriebenen  Product  gelangt  man 
auch  durch  Benzoylirung  des  Salicylnitrils.  Die  Reaction  zwi- 
schen Benzoylchlorid  und  Salicylaldoxim  kann  auf  einer  früheren 
Stufe  festgehalten  werden,  wenn  die  Lösung  des  Oxims  im  Chlorid, 
welche  alsbald  Krystalle  des  Salicylaldoxirahydrochlorids  (Schmelzp. 
152  bis  153®)  abscheidet,  bis  auf  60®  erwärmt  wird.  Hierbei 
lösen  sich  die  Krystalle  unter  reichlicher  Salzsäureentwickelung 
auf.  Wird  nunmehr  mit  Aether  aufgenommen,  so  hinterläfst 
derselbe  beim  Verdunsten  schwer  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzp.  117«. 

PHNOC^Or*  w 

Diese   sind  Oximidolenzoylsdlicylaldoxim  ^   ^«^^^OH  ^ 

M  Ber.  26,  2021—2031.  —  «)  Ber   24,  138. 
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Molekulargewicht  253,  243,  249  (ber.  241).     Die  Substanz  kry- 

stallisirt  aus  Eisessig  in  stark  glänzenden,  glimmerartigen,  dünnen 

ßKttchen.     Die    alkoholische   Lösung  wird    durch   Eisenchlorid 

bkugrnn,  auf  Wasserzusatz  braunroth  gefärbt.    Natronlauge  löst 

den  Körper  erst  beim  Erwärmen,  durch  Behandlung  mit  Natrium- 

aljcoholat  wird  Salicylaldoxim  regenerirt.    Erhitzen  der  Substanz 

iiir  sich  Uefert  Salicylnitril,  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  das  oben 

erwähnte  benzoylirte   Salicylnitril.     Aus   diesen  Versuchen   geht 

herror,    dafs    bei    der    erwähnten   Nitrilbildung    zunächst    eine 

Benzoylirung  der  Oximidogruppe  stattfindet  und  das  Nitril  durch 

Austritt  von  Benzoesäure  entsteht.    Das  isomere  Phenölbenjsayl- 

CH  'NOH 
salicyldldoxifn,  ^b^^^qqqq  u  i  ^ird  aus  Benzoylsalicylaldehyd 

und  Hydroxylamin  gewonnen.  Aus  Aether  und  Ligroin  bildet 
dasselbe  röthliche  Krystallnadeln ,  welche  durch  Waschen  mit 
Benzol  auf  einer  Thonplatte  weifs  werden  und  bei  130®  schmelzen. 
Molekulargewicht  251,  252  (ber.  241).     Dibeneoylsalicylaldoxim^ 

^«^*<OCOC  H^^*"*'  ^^^^®*  ^^^^  ^^^  Schütteln  von  Salicyl- 
aldoxim (1  Thl.)  in  lOproc.  Natronlauge  (10  Thle.)  gelöst  mit 
Benzoylchlorid  (2  Thle.).  Die  abgeschiedene  feste  Verbindung 
wird  aus  heifsem  Alkohol  in  zarten  Nädelchen  erhalten,  welche 
bei  126^  schmelzen.  Molekulargewicht  373,  376,  371  (ber.  345). 
Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  aus  den  vorbeschriebenen,  ein- 
fach benzoylirten  Salicylaldoxiraen  durch  Behandlung  in  alkalischer 
Lösung  mit  Benzoylchlorid.  —  Die  Benzylirung  des  Salicylaldoxims 
nach  Japp  und  Klingemann  i)  ergab  aufser  dem  einfach  in  der 
Oximgruppe  benzylirten  Product  eine  aus  der  Mutterlauge  all- 
mählich fest  werdende  Substanz,  welche  bei  34®  schmilzt  und 
nach  ihrem  Molekulargewichte  (gef.  303,  313,  ber.  317)  das  Di- 

CHNOC  H 
^mzylscHicyldldoxim^  C^ISlc^C^q  jj     "^    \    ist.  —  Auf  Oximido- 

benzylsalicylaldoxim  wirkt  Benzoylchlorid  erst  beim  Erhitzen  ein. 
Kocht  man  mehrere  Stunden  mit  einem  geringen  Ueberschufs 
des  Chlorids,  so  bilden  sich  nach  dem  Erkalten  concentrisch 
angeordnete  Nadeln,  welche  bei  47^  schmelzen.  Die  entstandene 
Benzoylverbindung  ist  der  O-Benzißäther  des  Fhenolbemoylsalicyl- 

aWoxtms,  CcH4<QßQ2  ^^^^     Molekulargewicht  325,  830  (ber. 

3B1).  Eine  Umlageruug  des  Benzyläthers  konnte  nicht  bewirkt 
werden.  Bringt  man  den  früher »)  beschriebenen  Stickstoffbenzyl- 

')  Ann.  Chem.  247,  201.  —  *)  JB.  f.  1890,  S.  1077. 

J^hresber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  für  18QS.  90 
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äther  des  Salicylaldoxims  mit  einem  Ueberschufs  (4  Mol.)  von 

B.enzylchlorid  zusammen  und  erwärmt  gelinde,   so  findet  unter 

Aufschäumen  Salzsäureentwickelung   statt.    Aus  der  ätherischen 

Lösung  scheidet  Petroläther  einen  weifsen  Körper  ab,  der  durch 

Umkrystallisiren  aus  Eisessig  in  Nädelchen  vom  Schmelzp.  114^^ 

CONHC  H 
übergeht.  Derselbe  ist  Benzoylbenzylsalicylamid^  ^^^^OCOQ,  H   '* 

Molekulargewicht  341,  356,  351,  362  (her.  331).   Es  hat  demnach 

Umlagerung  stattgefunden,  wie  dadurch  bewiesen  wird,  dafs  die 

Substanz  auf  Zusatz  von  Natrium  in  Alkohol  Aethylbenzoat  und 

CONHC  H 
BenzylsaUcylamid^  ^8^*^0H         ^    ^'  liefert,  welches  ausAether 

in  rechteckigen  Täfelchen  vom  Schmelzp.  134^  gewonnen  wird. 
Dasselbe  giebt  rothviolette  Färbung  mit  Eisenchlorid  und  beim 
Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  180<>  Phenol  neben  salz- 
saurem Benzylamin.  In  gleicher  Weise  giebt  Acetylchlorid  mit 
dem  Stickstoflather  die  analoge  Acetylverbindung,   Äcetylbenzyl- 

(^  O  N  H  C^  H 
salicylamid^  ^ß^^'^OCOCH^  ^'  welches  aus  Aether  weifse,  watte- 
artige Nädelchen  vom  Schmelzp.  102^  bildet  und  beim  Behandeln 
mit  Natrium  und  Alkohol  Benzylsalicylamid  liefert.  Dasselbe 
Product  läfst  sich  mit  Hülfe  von  Essigsäureanhydrid  darstellen. 
Das  wirkliche  Benzoylderivat  des  Stickstoffbenzylsalicyldldoxims 
kann  erhalten  werden  durch  Behandlung  des  oben  beschriebenen 
Benzoylsalicylaldoxiras  mit  j8-Benzylhydroxylamin  in  alkoholischer 
Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Zusatz  von  Natrium- 
carbonat.  Das  ßeactionsproduct  bildet  aus  Alkohol  oder  Benzol 
weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  IbO^.  15  Minuten  dauerndes  Kochen 
mit  lOproc.  Natronlauge  spaltet  die  Verbindung  in  Benzoesäure 
und  StickstoflFbenzylsalicylaldoxim.  Behandelt  man  dieses  Benzoyl- 
derivat mit  Benzoylchlorid  bei  Siedehitze,  so  erfolgt  auch  hier 
Umlagerung  unter  Entstehung  der  früher  erwähnten  Benzoyl- 
derivate  des  Benzylsalicylamids.  Um  die  Phenolhydroxylgruppe 
des  Stickstoff äthers ,  ohne  dessen  gleichzeitige  Umlagerung,  zu 
benzoyliren,  wurde  nach  der  Methode  von  Schotten  und  Bau- 
mann  Benzoylchlorid  zur  alkalischen  Lösung  des  Stickstoffäthers 
gegeben.  Das  hierbei  entstehende  Oel  geht  beim  Verdunsten 
seiner  ätherischen  Lösung  langsam  in  drusenförmig  angeordnete 
Täfelchen  vom  Schmelzp.  96  bis  97®  über.    Dieser  Körper  ist  das 

Dihenzoyl'ß'henzijlhydroxylamin^    ^    *'        •.•77  g^j   ^^^ 

0  C  0  Cg  H5 
Verscifung  der  Substanz  mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  nicht 
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der  erwartete  Stickstoffäther,  sondern  ß-ß-Benzoylhemsylhydroxyl' 

atnin,    ^    *       '  .  '    ^    ^  welches  aus  Aether  und  Benzol  in  Nadeln 
OH 

krystallisirt  und  bei  106  bis  107®  schmilzt.  Aus  dem  zuletzt  er- 
wähnten Körper  entsteht  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salz- 
säure auf  120  bis  130<^  neben  /J-Benzylhydroxylamin  nur  Benzoe- 
säure. Der  bei  Behandlung  des  N  -  Benzylsalicylaldoxims  mit 
Benzoylchlorid  in  alkalischer  Lösung  sich  abspielende  Vorgang 
läfst  sich  durch  folgende  Gleichung  veranschaulichen: 
CH.NC7H7 
C,H  /  ^  +3  NaOH  4.  2  CeH.COCl 

~     •    *\ONa  "*"  OCOCeH, +  2H,0 

Natriumsalicylaldehyd 

Die  Bildung  von  Natriumsalicylaldehyd  ist  noch  durch  einen  be- 
sonderen Versuch  erwiesen  worden.  Hr. 

Nach  Messungen  von  F.  Stoeber  1)  krystallisirt  der  Di- 
sdicylddehyd^  C^HioGa,  monosymmetrisch.  Das  Axenverhältnifs 
ist  a:h:c  =  0,7143:1:1,6612;  der  Winkel  ß  =  öS»  51'.  Beob- 
achtete  Formen  sind  p  =  {111}  -|-  P,  0  =  (111)  -f-  P;  gemessene 
Winkel:  (111)  :  (111)  =  37»  16';  (111)  :  (111)  =  107»  11';  (Ül) 
:(111)  =  700  48';  (lll):(lll)  =  ÖP  34';  (lll):(lll)  =  109«  11'; 
(lll):(lll)  =  72®  48'.  An  einzelnen  Krystallen  sind  die  beiden 
Pyramiden  im  Gleichgewicht  ausgebildet;  andere  zeigen  die  Pyra- 
mide -|-  P  als  kurzes  Prisma,  und  wieder  andere  sind  parallel 
der  Kante  (111):  (111)  lang  prismatisch.  Die  Flächen  von  —  P 
sind  stark  glänzend,  zeigen  aber,  besonders  an  den  grofsen  Kry- 
stallen, nicht  selten  kleine,'  wellige  Unebenheiten;  -f- P  ist 
weniger  glänzend,  im  Allgemeinen  aber  vollkommener  eben  als 

—  P.    Die  Doppelbrechung  ist  ziemlich  stark.  Wt 

Heinrich  Goldschmidt  und  W.  H.  van  Rietschoten. 
Ueber  das  Verhalten  aromatischer  Aldoxime  gegen  Isocyanate  2). 

—  Den  Antialdoximen ,  welche  sich  von  funfgliedrigen  Ring- 
systemen ableiten,  dem  Furfurantialdoxim  und  dem  Thiophen- 
antialdoxim,  kommt,  wie  Goldschmidt  und  Zanoli^)  beobachtet 
haben,  die  Eigenthümlichkeit  zu,  dafs  sie  bei  der  Addition  der 
Homologen  des  Phenylisocyanats  (nicht  bei  der  Addition  dieses 


0  Zeitschr.  Kryst.  21,  342.  ~  *)  Ber.  26,  2087—2100.  —  »)  Ber.  25,  2573. 
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Körpers  selbst)  ihre  Configuration  ändern  und  Derivate  der  Syn- 
aldoxime liefern.  Es  wurde  deshalb  untersucht,  ob  nicht  auch 
vom  Benzol  derivirende  Antialdoxime  dieses  auffallige  Verhalten 
zeigen.  Das  Resultat  dieser  Untersuchung  war,  dafs  der  Ueber- 
gang  eines  Antialdoxims  in  das  isomere  Synaldoxim  durch  Ver- 
bindung mit  einem  Homologen  des  Phenylcyanates  auch  in  der 
Benzolreihe  möglich  ist,  allerdings  wurde  bisher  diese  Erscheinung 
nur  an  der  Cojnbination  p-Anisantialdoxim-p-tolylcyanat  beob- 
achtet. —  Der  von  Beckmann  i)  beobachtete  üebergang  des 
Additionsproductes  von  Phenylcyanat  und  Benzsynaldoxim  beim 
Umkrystallisiren  aus  warmem  Aether  in  eine  isomere  Verbindung, 
welche  gleichfalls  ein  Derivat  des  Synaldoxims  ist,  läfst  sich  bei 
den  meisten  Additionsproducten  von  Isocyanaten  an  Synstldoxime 
nachweisen.  Diese  Art  von  Isomerie  ist  jedoch  nicht  auf  die 
Synaldoxime  beschränkt,  da  auch  das  m - Nitrobenzantialdoxim 
bei  Einwirkung  von  Phenyl-  sowie  von  p-Tolylcyanat  je  zwei 
Additionsproducte  liefert,  a)  Die  p-Anisdldoxime,  Bei  Ein- 
wirkung von  Phenylcyanat  auf  eine  ätherische  Lösung  von 
p-Anissynaldoxim    scheidet    sich    das    erste    C7ar6an/Kdoproduct, 

'    '    ^    **••  ,  in  hellgelben,  bei  80«  schmelzen- 

den  Blättchen  aus.  Bei  der  rasch  verlaufenden  Spaltung  des 
Körpers  mit  kalter,  öproc.  Natronlauge  wurde  viel  Diphenyl- 
harnstoff,  Anilin,  etwas  Anissäurenitril  und  ziemlich  viel  Anis- 
synaldoxim  erhalten.  Das  zweite  Carbanüidoprodud  entsteht 
beim  Umkrystallisiren  der  zuerst  entstehenden  Verbindung  aus 
warmem  Aether.  Es  bildet  weifse,  büschelförmig  angeordnete 
Nadeln,  welche  bei  82^  unter  Gasentwickelung  schmelzen.  Bei 
der  Spaltung  mit  Natronlauge  wurde  neben  sehr  wenig  Diphenyl- 
hamstoff,  Anissäurenitril  in  grofser  Menge,  Anilin  und  sehr  wenig 
Anissynaldoxim   beobachtet     Das   CarbanüidO'P'anisantialdoximy 

^    *    ^    **••    ,   aus  den  Componenten  in  Benzollösung  in 
CflHß.NH.CO.  ON 

der  Wärme  erhalten,  scheint  nur  in  einer  Modification  zu  be- 
stehen; es  bildet  zu  Rosetten  vereinigte,  wei&e  Nadeln  vom 
Schmelzp.  103^  Das  erste  Carbo-o-toluido-p' anissynaldoxim, 
CH30.CeH,.CH  ^.^j^   ^^^  ^ 

NOCO.NH.CßH^.CHs' 
rechneten  Menge  o-Tolylcyanat  zu  einer  ätherischen  Lösung  des 
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p-Aoissynaldoxims  als  ein  grünlich weifser,  aus  flachen  Prismen 
bestehender  Niederschlag,  der  bei  6V  schmilzt.  Durch  Erwärmen 
mit  Aether  geht  die  Verbindung  in  das  jsweite  Carba- o-töluido- 
produd  über,  das  in  weifsen,  dendritisch  verzweigten  Nädelchen 
vom  Schmelzp,  98^  krystallisirt.  Das  Ca/rbO'O-toluidO'P'anisanti' 
ddoxim  bildet  wei&e,  verzweigte  Nädelchen  vom  Schmelzp.  127<>; 
dasselbe  konnte  nicht  in  einer  isomeren  Modification  erhalten 
werden.  Das  erste  CarbO'p-töluido-p'anissynaldoxim  stellt  einen 
aus  hellgelben,  schief  abgeschnittenen,  durchsichtigen  Prismen- 
bestehenden Niederschlag  dar,  der  beim  Erhitzen  im  Schmelzrohr 
zwischen  70  und  80®  weifs  wird  und  bei  106®  unter  Gasentwickelung 
schmilzt.  Beim  Kochen  mit  Aether  entsteht  das  zweite  Carbo- 
P'tdluido-p-anissyndldoxiin^  das  in  langen,  haarfeinen,  drusen- 
förmig  angeordneten  Nadeln  krystallisirt,  welche  bei  106®  unter 
Zersetzung  schmelzen.  Die  ätherische  Lösung  des  p-Anisanti- 
aldoxims  färbt  sich  auf  Zusatz  der  berechneten  Menge  p-Tolyl- 
cyanat  gelb  und  es  scheidet  sich  ein  hellgelber  Niederschlag  aus, 
über  welchem  sich  nach  einiger  Zeit  in  reichlicher  Menge  weifse 
Säulen  bilden.  Um  den  gelben  Körper  rein  zu  erhalten,  wurde 
sofort  nach  dessen  Entstehen  abfiltrirt.  Derselbe  erwies  sich, 
obgleich  vom  Antialdoxim  ausgegangen  war,  durch  alle  seine 
Eigenschaften  als  das  erste  Garbo-p-toluido-p-anissynaldoxim  und 
konnte  durch  Kochen  in  die  zweite  isomere  Verbindung  über- 
geführt werden.  Bei  Spaltung  des  Körpers  mit  Natronlauge 
konnte  neben  p-Ditolylharnstoff,  p-Toluidin,  Anissäurenitril  viel 
Anissynaldoxim  nachgewiesen  werden.  Aus  der  Mutterlauge  des 
gelben  Niederschlages  schieden  sich  beim  Eindunsten  weifse,  nach 
dem  ümkrystallisiren  aus  Benzol  bei  126^  schmelzende  Säulen 
aus.  Dieser  Körper  ist  das  Carbo-p-töluido-p-anisantialdoxim^ 
da  unter  seinen  Spaltungsproducten  mit  Natronlauge  das  p-Anis- 
antialdoxim  nachgewiesen  werden  konnte.  Die  gleichzeitig  ent- 
stehenden Einwirkungsproducte  des  p  -  Tolylcyanats  auf  das 
p-Anisantialdoxim  treten  in  wechselnden  Mengenverhältnissen  auf. 
Wird  die  Lösung  des  Oxims  zum  Sieden  erhitzt,  so  entsteht  nur 
der  Abkömmling  des  Antialdoxims ,  je  concentrirter  die  Lösung 
ist,  desto  leichter  erfolgt  die  Bildung  des  gelben  Synaldoxim- 
derivates.  b)  o-Anisantialdoxim.  Das  Carbanilido-o-anisanti' 
cHdoxim^)  kann  nur  in  einer  Modification  erhalten  werden.  Das 
Carbo-o-tdluido-o-anisantiäldoxifn  scheidet  sich  in  weifsen  Kry- 
stallen  vom  Schmelzp.  106«  aus,   wenn  gleiche  Molekeln  Oxim 
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und  o-Tolylcyanat  in  ätherischer  Lösang  vereinigt  werden.  Ein 
gleichzeitig  entstehendes,  nicht  näher  untersuchtes  Oel  ist  ver- 
muthlich  ein  Isomeres  des  bei  106®  schmelzenden  Körpers.  Das 
Carbo-p-toluido-o-anisantialdoxim  bildet  farblose ,  durchsichtige 
Nadeln  vom  Schmelzp.  131®  und  liefert  bei  der  Spaltung  mit 
Natronlauge  neben  p-Ditolylharnstoff  und  p-Toluidin  das  gewöhn- 
liche o-Anisantialdoxim.  c)  Die  Cuminaldoxime.  Bei  der  Unter- 
suchung des  Cuminantialdoxims  konnten  weder  isomere  Carb- 
anilidoproducte,  noch  auch  der  üebergang  in  ein  Derivat  des 
Synaldoxims  wahrgenommen  werden.  Folgende  Additionsproducte 
wurden  dargestellt:  Carhanilidocuminantialdoxim^  farblose,  dicke 
Prismen  vom  Schmelzp.  89®.  Garbo- o-toluidocvminantictldoxifn^ 
undeutlich  ausgebildete  Nädelchen,  die  bei  70®  schmelzen.  Carbo- 
p-töluidocuminantialdoxim^  weifse  Täfelchen  vom  Schmelzp.  115®. 
Das  erste  Carbo-p-töluidocuminsynaldoxim  bildet  hellgelbe  Nädel- 
chen, wird  bei  70  bis  75®  farblos  und  schmilzt  bei  113®.  Beim 
Umkrystallisiren  aus  warmem  Aether  entsteht  das  gtceite  Carbo- 
P'töluidocuminsynaldoxim ,  weifse  Nädelchen  vom  Schmelzp.  120®. 

d)  Die  p-Nitrobenzaldoxime.  Auch  das  p  -  Nitrobenzantialdoxim 
gab  weder  isomere  Additionsproducte  mit  Cyanaten,  noch  liefert 
es  mit  den  Homologen  des  Phenylcyanates  Derivate  des  Syn- 
aldoxims. Die  Verbindungen  der  beiden  p-Nitrobenzaldoxime 
mit  Phenylcyanat  sind  schon  früher  beschrieben  worden  i).  Carbo- 
O'töluidO'p-nitrobenzantidldoxim  bildet  gelbliche  Nadeln,  welche 
bei  ungefähr  183®  schmelzen.  Carbo- p-toluido-p- nitrobenzanti- 
aldoxim, gelbliche,  dünne  Nädelchen  vom  Schmelzp.  154®.  Carbo- 
o-toluido-p-nitrobenzsynaldoxim,  gelbe,  rhombische,  in  Aether  sehr 
schwer  lösliche  Tafeln.  Der  Körper  beginnt  bei  100®  sich  zu 
zersetzen  und  schmilzt  bei  ungefähr  185®  unter  Aufschäumen. 
Carbo  -  p  -  toluido  -p  -  nitrobenzsynaldoxim ,  durchsichtige ,  hellgelbe 
Blättchen,  welche  bei  ungefähr  176®  unter  Aufschäumen  schmelzen. 

e)  Die  m-Nitrobenzaldoxime.  Die  Anlagerungsproducte  von 
Phenylcyanat  und  p-Tolylcyanat  an  m-Nitrobenzantialdoxim  treten 
in  zwei  isomeren  Modificationen  auf,  wie  dies  bezüglich  mehrerer 
Synaldoxime  bereits  bekannt  ist.  Bezüglich  der  Erklärungs- 
versuche dieser  eigenartigen  Isomerie  wird  auf  die  Abhandlung 
verwiesen.  Das  Carbanilido-m- nitrobenzantialdoxim  wird  in 
ätherischer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  schwach 
gelblich  gefärbten  Nadeln  vom  Schmelzp.  105®  erhalten.  Der 
Körper  läfst  sich  aus  warmem  Alkohol  unverändert  umkrystalli- 
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siren,  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol  wird  er  jedoch  in  die 
bei  139^  schmelzende,  in  Gestalt  kleiner,  gelber,  zugespitzter 
Nädelchen  auftretende  isomere  Modification  umgewandelt.  Die- 
selbe Umwandlung  erleidet  der  bei  lOö»  schmelzende  Körper 
beim  Kochen  mit  Benzol,  sowie  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas 
in  seine  ätherische  Losung.  Der  bei  139<>  schmelzende  Körper 
konnte  direct  erhalten  werden,  wenn  äquivalente  Mengen  m-Nitro- 
benzantialdoxim  und  Phenylcyanat  in  Benzollösung  kurze  Zeit 
gekocht  werden.  Beide  isomere  Modificationeu  geben  bei  Spaltung 
mit  Natronlauge  m-Nitrobenzantialdoxim.  Carbo-p-töluido-m-nitrO' 
lenzantictldoxim  bildet  kleine,  durchsichtige,  gelbe  Nadeln,  welche 
bei  96*^  schmelzen,  alsdann  wieder  erstarren  und  bei  185<^  von 
Neuem  flüssig  werden.  Unter  den  Bedingungen,  welche  für  die 
Carbanilidoverbindung  angegeben  sind,  lagert  sich  der  Körper 
in  gelbe,  durchsichtige  Prismen  vom  Schmelzp.  132^  um.  Das 
Carbo-o-ioluidO'fn'nitrobenaantidldoxim  existirt  nur  in  einer  ein- 
zigen Form.  Es  bildet  gelbliche  Krystalle,  welche  nach  vorheriger 
Sinterung  bei  138®  unter  Gasentwickelung  schmelzen.  Das  Ca/rhO' 
P'tciuido-fn'mU'obenjssynaldoxim  bildet  einen  aus  mikroskopischen 
Nädelchen  bestehenden,  gelben  Niederschlag,  welcher  bei  100  bis 
lOd^  sich  zersetzt  und  bei  185®  schmilzt.  Hr, 

K.  Koppi)  veröflFentlichte  eine  Untersuchung  über  Thio- 
verbindungen  von  Aldehyden  der  aromatischen  Reihe  und  deren 
üeberfuhrung  in  Stilbenderivate.  Er  erhielt  den  ß-TrithiosaUcyl- 
aldehyd  durch  Eintragen  einer  stark  gekühlten  Lösung  von 
Sahcylaldehyd  (10  g)  in  Alkohol  (löccm)  in  ein  ebenfalls  stark 
gekühltes  Gemisch  von  alkoholischer  Salzsäure  (20ccm)  und 
Alkohol  (80  ccm),  wobei  die  Temperatur  5®  nicht  übersteigen 
darf,  und  zweistündiges  Einleiten  von  Schwefelwasserstofl:'  in  die 
Lösung  bei  — 10  bis  — 12®.  Aus  der  in  der  Kältemischung  be- 
lassenen, mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten  Lösung  krystallisirt 
der  ß-Trithiosälicylaldehyd^  C21H18S3O3.3C2H6O,  in  schönen, 
glänzenden,  durchsichtigen,  färb-  und  geruchlosen,  sechsseitigen, 
bei  210<*  schmelzenden  Blätteben  aus,  welche  3  Mol.  Krystall- 
alkohol  enthalten  und  an  der  Luft  sehr  leicht  verwittern.  In 
Aether  löst  sich  der  Körper  etwas  schwerer  wie  in  Alkohol,  in 
Benzol  ist  er  fast  unlöslich  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen, 
schlecht  ausgebildeten  Krystallen,  welche  kein  Krystallbenzol 
enthalten.  Während,  wie  Baumann  und  Fromm  2)  fanden,  die 
^-Trithioaldehyde  der  aromatischen  Reihe  mit  1  Mol.  Krystall- 
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benzol  krystallisiren ,  besitzen  die  drei  /J-Trithiooxybenzaldehyde 
diese  Eigenschaft  nicht,  krystallisiren  aber  mit  3  Mol.  Krystall- 
alkohol.  Beim  Kochen  mit  Natronlauge,  worin  er  ebenso  wie  in 
Sodalösung  leicht  löslich  ist,  und  besser  noch  mit  alkoholischer 
Natronlauge  wird  der  /3-Trithiosalicylaldehyd  zersetzt,  von  Kalium- 
permanganat wird  er  leicht  oxydirt.  Seine  alkoholische  Lösung 
giebt  beim  Behandeln  mit  Jod  stets  wieder  denselben  Trithio- 
salicylaldehyd,  wodurch,  da  alle  bekannten  a-Trithioaldehyde  nach 
Bau  mann  und  Fromm  (1.  c.)  durch  freies  Jod  sehr  .leicht  in 
die  /3-Modification  übergehen,  nachgewiesen  ist,  dafs  der  so  ge- 
wonnene Trithiosalicylaldehyd  die  j3  -  Modification  ist.  Mit  Jod- 
methyl und  Alkali  den  /S-Trithiosalicylaldehyd  in  den  von  Bau- 
mann  und  Fromm  (1.  c.)  beschriebenen  /3-Methyltrithiosalicyl- 
aldehyd  überzuführen,  gelang  nicht,  und  ebenso  wenig  aus  dem 
Salicylaldehyd  neben  dem  /3-Trithiosalicylaldehyd  auch  die 
« -  Modification  zu  erhalten.  Die  Natriumverbindung  des  ß-Tri- 
thiosalicyldldehyds  ^  CjiHisSgOsNaj,  krystallisirt  in  glänzenden, 
schwach  gelblich  gefärbten,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol 
etwas  schwerer  löslichen  Blättchen.  Die  Tribenzoylverbindung^ 
C42H30O6S3,  bildet  feine,  weifse,  bei  218®  schmelzende,  in  Alkohol 
kaum,  in  Aether  sehr  schwer,  in  kaltem  Chloroform  und  sieden- 
dem Benzol  leicht  lösliche  Nadeln.  Der  pölymere  Beneoylthio^ 
salicylaldehyd  wird  durch  längeres  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoflFin  eine  lOproo.  Lösung  von  Benzoylsalicylaldehyd  in  absolutem 
Alkohol  als  feinkörniger,  unter  Gelbfärbung  bei  95  bis  98® 
schmelzender,  in  Aether  und  Alkohol  sehr  schwer,  in  Benzol 
etwas  leichter,  in  Chloroform  und  Jodäthyl  sehr  leicht  löslicher 
Niederschlag  erbalten.  Durch  Behandeln  mit  Jod  wird  er  in  den 
benzoylirten  j8-Thiosalicylaldehyd  übergeführt.  Der  analog  dem 
ß  -  Trithiosalicylal  dehyd  dargestellte  ß  -  Trithio  -  m  -  oxybenjsaldehyd^ 
CaiHisSaOs.SCaHßO,  bildet  leicht  verwitternde,  3  Mol.  Krystall- 
alkohol  enthaltende,  farblose,  bei  212®  schmelzende,  in  Alkohol 
leicht,  in  Aether  etwas  schwerer,  in  Benzol  sehr  schwer  lösliche 
Nadeln.  Die  Trihenisoylverbindung ^  C2iHj6(C7H5  0)sSs03,  kry- 
stallisirt in  farblosen,  bei  146®  schmelzenden,  in  Chloroform  leicht, 
in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslichen  Nadeln.  Der  polyniere 
Thiomethyl-m-oxybenzaldehyd,  (CjjHgSO)»,  wird  durch  Sättigen  der 
alkoholischen  Lösung  von  Methyl-m-oxybenzaldehyd  mit  Schwefel- 
wasserstoff als  rothgelb  gefärbte,  ptiasterartige,  in  Alkohol  schwer, 
in  Aether  leichter,  in  Benzol  und  Jodäthyl  sehr  leicht  lösliche, 
bei  90®  zusammensinternde  und  bei  95  bis  97®  schmelzende  Masse 
erhalten.    Durch  dreistündiges  Erhitzen  auf  160®  oder  auch  durch 
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Behandeln  mit  Jod  in  einer  Lösung  von  Jodäthyl  wird  er  in  den 
kurze,  dicke,  quadratische,  2  Mol.  Krystallbenzol  enthaltende,  bei 
147®  schmelzende,    in   Benzol  ziemlich   leicht,  in   Alkohol   und 
Aether  schwerer,  in   Eisessig   leicht  lösliche   Säulen   mit   abge- 
stumpften Ecken  bildenden   ß-Trithio-methyl'm'Oxybenzaldehyd^ 
C24 11448303. 2 CßHß,  übergeführt,  welcher  auch  durch  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Methyl -m-oxybenz- 
aldehyd    in    alkoholischer    Salzsäure    bei    niederer    Temperatur 
erhalten  wird.    Der  in  gleicher  Weise,  wie  die  0-  und  m -Ver- 
bindung, erhaltene  ß'TrithiO'p-oxybenzaldehyd^  CjiHigSgOs,  kry- 
stallisirt   aus   starkem   Alkohol   mit   3  Mol.  Krystallalkohol ,   aus 
verdünntem    Weingeist    alkoholfrei    in    farblosen,    sechsseitigen 
Nadeln,  schmilzt  bei  215<>  und  ist  in  kaltem  Benzol  fast  unlöslich. 
Der  benzoylirte  ß-Trithio-p'Oxybefiealdehyd^  C42H30S8O6,  wird  ein- 
mal  durch   Benzoylirung    von   /3  -  Trithio  -  p  -  oxybenzaldebyd    in 
alkalischer  Lösung  und  dann  auch  durch  Behandeln  von  Benzoyl- 
p-oxybenzaldehyd  in  alkoholisch  salzsaurer  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstoff in  feinen,  farblosen,  bei  225^  schmelzenden,  in  Chloro- 
form sehr  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  schwer,  in  siedendem 
Benzol   leichter    löslichen   Nadeln    gewonnen.     Der    noch   nicht 
beschriebene   Benjgayl-p'Oxybenzaldehyd,  C6H4(OCOC6H6)CHO, 
durch  Behandeln   von  p  -  Oxybenzaldebyd   in   einer   Lösung  von 
lOproc.  Natronlauge  mit  Benzoylchlorid  dargestellt,  krystallisirt 
aus  Alkohol    in    farblosen   Nadeln,    aus   Aether    in   schön   aus- 
gebildeten  Säulen,  welche   sich   in  kaltem   Alkohol   schwer,  in 
heifsem  Alkohol  leicht  lösen  und  bei  72®  schmelzen.    Durch  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoff  in   seine  lOproc.  Lösung  wird  er 
in   den  pölymeren  Benzoylthio'p-oxybemsaldehyd,   (Ci4HioO,S)x, 
übergeführt,    welcher    eine    schwach,  rosa    gefärbte,    pulverige, 
zwischen  96  und  98®  schmelzende,  in  Chloroform   und  Jodäthyl 
leicht  lösliche  Masse  darstellt  und  beim  Behandeln  mit  Jod  in 
einer  Lösung  von  Jodäthyl  wieder  in  den  /J-Trithiobenzoyl-p-oxy- 
benzaldehyd    übergeht.     Die    hier    beschriebenen    geschwefelten 
Oxybenzaldehyde  und  ihre  Substitutionsproducte  lassen  sich  durch 
Erhitzen  für  sich  oder  mit  Metallen  mehr  oder  weniger  leicht  in 
Dioxystilbene  umwandeln.    Das  aus  dep  Thioderivaten  des  Salicyl- 
aldehyds  gewonnene  ß-o-Dioxystilben  ist  stereoisomer  mit  dem 
die  a-Modification  darstellenden   0 - Dioxystilben  von  Tiemann 
und  Harriesi).    Dagegen  ist   das   aus   den   Thioderivaten   des 
p-Oxybenzaldehyds  erhaltene  p  -  Dioxystilben  identisch  mit  dem 


')  Ber.  24,  3175  und  3179;  JB.  f.  1891,  S.  1459  ff. 
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1434  -       /3-o-Dioxyfltilben, 

von  Elbs   und  Hoermanni)   aus    dem   Dioxydiphenyltrichlor- 

äthan  dargestellten  Producte.    Das  beim  Erhitzen  des  /3-Trithio- 

salicylaldehyds  und  des  amorphen,  polymeren  Thiosalicylaldehyds 

erhaltene  ß-o-Dioxystilben,  HO-C6H4CH=CH-CöHi-OH,  wird 

m  [II     [1]  [8] 

bequemer  durch   Verseifen  des  weiter  unten   beschriebenen   Di- 

benzoyl-o-dioxystilbens  gewonnen.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  flachen,  durchsichtigen,  bei  197*^  schmelzenden,  in  Aether  und 
Benzol  aufserordentlich  leicht,  in  Alkohol  etwas  schwerer  löslichen 
Nadeln  von  schön  blauvioletter  Fluorescenz.  Die  Lösung  des 
o-Dioxystilbens  in  Alkalien  zeigt  himmelblaue  Fluorescenz.  Beim 
Destilliren  und  ebenso  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  auf 
280  bis  300^  verwandelt  sich  das  /3-o-Dioxystilben  theilweise  in 
die  bei  95°  schmelzende  a-Modification  von  Tiemann  und 
Harries  (1.  c).  Beide  Modificationen  lassen  sich  durch  Destilla- 
tion mit  Wasserdampf  trennen,  indem  die  öc-Modification  damit 
flüchtig,  die  /3  - Modification  damit  nicht  flüchtig  ist.  Eine  Um- 
wandlung der  bei  95''  schmelzenden  a-Modification  in  die  bei 
197*^  schmelzende  /3-Modification  gelang  auf  keine  Weise,  woraus 
hervorgeht,  dafs  die  a-Modification  die  stabilere  Form  des  o-Di- 
oxystilbens darstellt.  Auch  das  einfache  Stilben  durch  Erhitzen 
in  eine  isomere  Verbindung  überzuführen,  gelang  nicht,  woraus 
sich  schliefsen  läfst,  dafs  das  gewöhnliche  Stilben  in  seiner  Con- 
stitution dem  a-o-Dioxystilben  entspricht.  Das  Diben/goyl-ß-o-di' 
oxystilben,  (C7H5  08)-C6H4CH=CH-C6H4(C7H6  0i),  entsteht  beim 

[2]  [1]        [1]  [2] 

schnellen  Erhitzen  von  /3-Trithiobenzoylsalicylaldehyd  in  kleinen 
Portionen  auf  295  bis  305^  und  ist  völlig  verschieden  von  der 
von  Harries  (1.  c.)  aus  dem  a-o-Dioxystilben  dargestellten 
ßenzoylverbindung.  Es  bildet  farblose,  bei  174°  schmelzende,  in 
Benzol  leicht,  in  Aether  schwerer,  in  Alkohol  und  Eisessig  noch 
schwerer  lösliche  Nadeln  und  wird  auch  bei  der  Benzoylirung 
des  /5-o-I)ioxystilbens  in  alkalischer  Lösung  erhalten.  Es  nimmt 
viel  schwerer  als  das  freie  Stilben  Brom  auf,  das  dabei  ent- 
stehende Bromadditionsproduct ,  C23  H20  O4  Brg ,  krystallisirt  aus 
heifsem  Benzol  in  feinen,  farblosen,  bei  176»  unter  Zersetzung 
schmelzenden  Nadeln.  Das  schon  früher  vom  Verfasser  2)  be- 
schriebene ß'O'Dimähoxystilben,  CHaO-CeH^-CHizrCH-CeH^-OCHa, 
welches  aus  dem  polymeren  Thiomethylsalicylaldehyd  erhalten 
wird,  liefert  ein  in  Alkohol  und  Aether  schwer,  in  Benzol  leicht 


»)  JB.  f.  1889,  S.  1441  ff.;  siehe  auch  Elbs,  dieser  JB.,  S.  1073 ff.;  J.  pr. 
Chem.  [2]  47,  66.  —  *)  Ber.  25,  601;  JB.  f.  1892,  S.  1497  ff. 
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lösliches,  bei  198^  unter  Zersetzung  schmelzendes  Bromadditions- 
produd,  CicHieOjBrj.  Von  den  Derivaten  des  selbst  nicht  dar- 
gestellten, freien  m-Dioxystilbens  erhält  man  das  m'Dimethoxy' 
Stilben,  (CH3  0)-CeH,-CH=CH-CeH4-(OCH3),  durch  Destillation 

P]  [1]        [1]  [S] 

des  polymeren  Methylthio-m-oxybenzaldehyds  mit  einem  grofsen 
Ueberschufs  Yon  Eisenpulver  in  stark  lichtbrechenden,  rhombischen, 
bei  99  bis  100®  schmelzenden,  in  heifsem  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  leicht  löslichen  Tafeln.  Das  durch  Erhitzen  von  /3-Tri- 
thiobenzoyl-m-oxybenzaldehyd  auf  300®  entstehende  Bibenzoyl- 

[8]  [IJ       [1] 

bildet  weifse,  glänzende,  bei  160®  schmelzende,  in  Benzol  leicht, 
in  Aether  schwerer,  in  Alkohol  noch  schwerer  lösliche  Nadeln 
und  wird  durch  alkoholisches  Kali  schwerer  verseift  als  wie  die 
isomeren  Dibenzoxylstilbene  der  Ortho-  und  Para- Reihe.  Das 
beim  Erhitzen  von  p-Trithiooxybenzaldehyd  sich  bildende  p-Di- 
oxystüben  ist  mit  dem  von  Elbs  und  0.  Ho  ermann  (1.  c.)  dar- 
gestellten völlig  identisch.     Das  Dihenzoyl'P'Oxystilben^  (CyHjOj) 

w 
-CeH4-CH=CH-C6H4-(C7H50,),  durch  rasches  Erhitzen  d^s  hoch- 

W     [1]  w 

polymeren  oder  des  /J  -  Trithiobenzoyl  -  p  -  oxy benzaldehyds  dar- 
gestellt, krystallisirt  aus  Benzol  in  farblosen,  in  allen  Lösungs- 
mitteln sehr  schwer  löslichen,  bei  238®  schmelzenden  Blättchen. 
Das  vom  Verfasser  *)  schon  früher  beschriebene  p-Dimethoxy' 
Stilben  liefert  beim  Behandeln  mit  Brom  in  Chloroformlösung  ein 
sich  in  Form  eines  weifsen  Krystallpulvers  abscheidendes  Brom- 
additionsproduä,  Ci6H,eO,Br«.  Wt. 

Causse.  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  polyvalente  Phenole, 
aromatische  Acetale«).  —  Resorcin  reagirt  auf  Aldehyd  wie  ein 
einwerthiges  Phenol  unter  Bildung  von  äthylirtem  Resorcinacetal. 
Chloral  und  Glyoxylsäure  liefern  beide  mit  Resorcin  dasselbe 
Glyoxylresorcinacetal.  Pyrogallol  führt  zum  Aethylpyrogallol- 
acetal.  Ldt 

6.  Söderbaum.    Eine  neue  Darstellungsweise  der  a-Keton- 
aldehyde  *).  —  Verfasser  hat  beobachtet,  dafs  sich  die  Acetylverbin- 
dangen  der  aromatischen  Isonitrosoketone  beim  Kochen  mit  Wasser 
in  KetonaMehydhydrat  und  Acähydroxamsäure  spalten  lassen : 
H.C0.CH:N.0.G0.CH»+2H,0  =  R .  CO  .  CH(OH),  +  CHg .  CO  .  NHOH. 


*)  Ber.  25,  603;  JB.  f.  1892,  S.  1497 ff.;  siehe  auch  Elbs,  dieser  JB., 
S.  1073 ff.;  J.  ])r.  Chem.  [2]  47,  68.  —  •)  J.  Pharm.  Chim.  28;  Chem.  Centr. 
64,  II,  1002—1003.  —  •)  Ber.  26,  1015. 
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Nach  dieser  Methode  wurden  p-Tolylglyoxal,  p-Bromphenylglyaxal^ 
p  -  Aethoxyphenylglyoxdl  dargestellt.  Diese  Verbindungen  sind 
durch  ihre  Oxime  und  Osazone  näher  charakterisirt  worden.     K 

Eolbe.  Herstellung  von  Aldehydguajacolcarbonsäure  und 
von  Vanillini).  Franz.  Fat.  Nr.  223206  vom  25.  Juli  1892.  — 
Nach  der  Methode  von  Tiemann  und  Reimer  wird  Guajacol- 
carbonsäure  mittelst  Chloroform  und  Natronlauge  in  Aldehyd- 
guajacolcarionsäure  übergeführt,  welche  beim  Erhitzen  auf  180« 
unter  Kohlensäureverlust  in  Vanillin  übergeht  Sd. 

C.  F.  Böhringer  und  Söhne  in  Waldhof  bei  Mannheim. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Vanillin«).  D.  R.-P.  Nr.  65937 
vom  18.  December  1891.  —  Man  stellt  zunächst  einen  aromati- 
schen Alkoholäther  (Benzyläther)  des  Eugenols  her,  fuhrt  diesen 
durch  Erhitzen  mit  Alkali  in  Isoeugenoläther,  und  darauf  durch 
Oxydation  mittelst  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  in  den 
Aldehydäther  (Vanillinbenjsyläther)  über.  Bei  der  Behandlung 
mit  rauchender  Salzsäure  zerfallt  letzterer  in  Vanillin  und  das 
Chlorid  des  aromatischen  Alkohols  (Benzylchlorid).  Sd. 

Rud.  Wegscheid  er.  Ueber  Protocatechualdehyd  und  dessen 
üeberfilhrung  in  Piperonal  s).  —  Verfasser  hat  die  Synthese  des 
Piperonals  mit  Protocatechualdehyd  (5  g)  unternommen,  indem 
er,  nach  vergeblichen  Versuchen,  dieselbe  mit  Trioxymethylen, 
sowie  durch  Einwirkung  von  Methylenjodid  auf  das  Blei-  resp. 
Quecksilbersalz  herbeizuführen,  den  Aldehyd  mit  Aetzkali  (6,3  g), 
Methylalkohol  (10  ccm)  und  Methylenjodid  (14,7  g)  im  Rohr  erst 
auf  1000,  schliefslich  auf  140®  längere  Zeit  erhitzte.  Aus  den 
festen  Reactionsproducten  wurde  mit  Wasserdämpfen  eine  sehr 
geringe  Menge  Piperonal  übergetrieben,  das  am  Geruch  und 
Schmelzpunkt  erkannt  wurde.  Ebenso  konnte  aus  dem  flüssigen 
Theil  des  Röhreninhalts  durch  Ausschütteln  mit  Aether  und  Ab- 
destilliren  des  Extracts  bei  170<^  und  45  mm  eine  Fraction  von 
hauptsächlich  Piperonal  erhalten  werden.  Die  Gesammtmenge 
betrug  0,02  g  und  ergab  mit  Permanganat  die  Piperonylsäure. 
Die  Darstellung  des  Protocatechualdehyds  gelang  in  befriedigender 
Weise  durch  Behandeln  von  Piperonal  mit  überschüssigem  Phosphor- 
pentachlorid  und  Erwärmen  auf  108  bis  109®.  Das  Gemisch 
wurde  dann  mit  viel  Wasser  versetzt,  einige  Zeit  stehen  gelassen 
und  dann  gekocht.  Der  Aetherauszug  enthielt  schliefslich  etwa 
80  Proc.  Protocatechualdehyd.     Ein  Versuch,   den   Aldehyd   aus 


»)  Monit.  scientif.  [4]  7,  II,  114.  —  *)  Ber..  26,  Ref.  211.  —  »)  Monateh. 
Chem.  14,  882—389. 
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Opiansäure  darzustellen,  mifslang.  Der  Schmelzpunkt  des  Alde- 
hyds wurde  zu  153  bis  154®  gefunden;  er  löst  sich  in  20  Thln. 
kalten,  3  Thln«  warmen  Wassers.  Das  Bleisalz  konnte  als  hell- 
gelber, krystallinischer  Körper  erhalten  werden,  der  1  Mol.  Wasser 
enthält.  Das  Phenylhydrazon  schmilzt  bei  174  bis  175^  das,  in 
alkoholischer  Lösung  gekocht,  in  ein  zweites,  wahrscheinlich 
stereoisomeres  Hydrazon  vom  Schmelzp.  121  bis  128°  übergeht. 
Letzteres  verwandelt  sich  jedoch  wieder  beim  Stehenlassen  mit 
kaltem  Wasser  oder  rasch  beim  Kochen  mit  Wasser  in  das  erste 
Hydrazon  zurück.  Ldt. 

Rudolf  Fabinyi.  üeber  eigenthümliche  Isomerie- Erschei- 
nungen i).  —  R.  Fabinyi  berichtet  über  eigenthümliche  Isomerie- 
erscheinungen  bei  dem  salzsauren  Asarylaldoxim: 

OCHati] 

CHNOH.HClw 
Er  erhielt  dieses  aus  dem  Asaron, 

^•^  CH=6&— CH,' 
durch  Einwirkung  von  Alkohol,  Salzsäure  und  Amylnitrit  unter 
gleichzeitiger  Oxydation  der  Propenylgruppe  zur  Aldehydgruppe 
und  Oximirung  derselben  nach  folgender  Gleichung: 
X— CH=CH— CHg       X~CH  +  CH, 

4-  NOHO  =        NOH    C<? 

4-  HCl  HCl         ^ 

Setzte  er  zu  der  alkoholischen  Lösung  des  Asarons  zuerst  Amyl- 
nitrit und  dann  vorsichtig  alkoholische  Salzsäure,  so  erhielt  er 
das  salzsaure  Asarylaldoxim  in  gelblichgrün  gefärbten  Prismen 
vom  Schmelzp.  159,4^  Wurde  dagegen  die  salzsaure  alkoholische 
Lösung  mit  Amylnitrit  versetzt,  so  resultirt  ein  rother  Körper 
von  gleicher  Zusammensetzung,  aus  Eisessig  krystallisirt  ziegel- 
rothe,  im  reflectirten  Lichte  blau  und  roth  irisirende  Prismen 
bildend,  welcher  bei  161,6®  schmilzt.  Beide  Salze  werden  durch 
Wasser  zerlegt  (die  gelbgrünen  etwas  schneller).  Die  erhaltenen 
Oxime  sind  etwas  verschieden  gefärbt,  lassen  sich  jedoch  durch 
wiederholtes  Krystallisiren  auf  annähernd  gleichen  Schmelzpunkt 
bringen  (138,1®  aus  der  gelben,  138,6®  aus  der  rothen  Modifi- 
cation),  beide  sind  monomolekulare  Asarylaldoxime.  Beide  Oxime 
geben,  .dieselbe  .-Aoßtylverbindung    von    fast    genau    identischem 

')  ZeitBchr.  physik.  Chem.  12,  6. 
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Schmelzpunkte,  die  ein  und  dasselbe  Asarylaldoxim  zurückliefem. 
Ganz  ähnlich  entsteht  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  BrU 
auf  das  Gemisch  von  Amylnitrit  und  Asaron  in  Alkohol  ein  bei 
163,70  schmelzendes  Salz  von  gelblich  hellbrauner  Farbe,  dagegen 
bei  Anwendung  der  Reagentien  in  umgekehrter  Reihenfolge  ein 
bei  161,90  schmelzendes  Salz  von  hell  weinrother  Bronzefarbe. 
Dem  entsprechen  zwei  Sulfate,  das  eine  olivengrün  und  bei  143^ 
schmelzend,  das  andere  zwiebelroth  vom  Schmelzp.  146,6^.  Nach 
dem  Verfasser  liegen  in  diesen  Salzen  labile  Modificationen  ein 
und  derselben  Antiform  vor.  Ihre  grüngelbe,  resp.  rothe  Farbe 
verschwindet  immer  mehr  beim  wiederholten  Umkrystallisiren, 
um  in  eine  rein  goldgelbe  Farbe  überzugehen;  diese  stabile  Modi- 
fication  kann  auch  direct  durch  Einleiten  von  HCl -Gas  in  die 
ätherische  Lösung  der  Oxime  von  verschiedener  Herkunft  erhalten 
werden.  Der  Verfasser  nimmt  an,  dafs  kleine  Verschiebungen 
im  Gleichgewicht  der  Atome  im  Molekül  die  Ursache  dieser 
eigenthümlichen  Isomerien  bilden,  und  glaubt,  dafs  dieses  in  der 
Verschiedenheit  des  Energieinhaltes  zu  Tage  treten  würde.    Mg, 


Ketone. 


L.  Claisen.  Einige  Bemerkungen  über  das  Verhalten  der 
Oxymethylenverbindungen  1).  —  Die  Aufsprengung  der  inneren 
Lactonbildung  der  Cumalinsäure  führt,  wie  v.  Pechmann 
(Ann.  Chem.  273,  164)  nachgewiesen,  zu  Derivaten,  die  sich 
von  der  Oxymethylenglutaconsäure  und  nicht  von  der  Formyl- 
glutaconsäure  ableiten.  So  wird  z.  B.  durch  Behandlung  mit 
Methylalkohol  und  Salzsäure  aufser  den  Carboxylwasserstoffen 
auch  der  des  Hydroxyls  der  Oxymethylengruppe  durch  Methyl 
vertreten.  In  gleicher  Weise  hat  v.  Pechmann  auch  Oxy- 
methylencampher.  ätherificirt.  Dies  bildet  eine  Bestätigung  für 
die  vor  längerer  Zeit  vom  Verfasser  ausgesprochene  Ansicht, 
dafs  die  Formylderivate  der  Säureäther  und  Ketone  nicht  den 
einwerthigen  Formylrest  -COH,  sondern  die  zweiwerthige  Gruppe 
=CH(OH)  enthalten  und  daher  als  Oxymethylenverbindungen  zu 
bezeichnen  sind.  Verfasser  hat  die  Esterbildung  der  Oxymethylen- 
verbindungen gleichfalls  studirt.  Es  waren  zwei  Modificationen 
vom  Benzoat  des  Oxymethylencamphers  beobachtet  worden.  Es 
wurde  zu  ihrem  Studium  sowohl  directe  Einwirkung  von  Benzoyl- 


»)  Ber.  26,  725-729. 
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Chlorid,  als  auch  die  Schotten-Baumann^sche  Methode  und 
endlich  successive  Behandlung  .  mit  Natriumäthjlat  und  Iknzoyl- 
chlorid  versucht.  Bei  letzterer  Methode  ist,  wenn  nicht  intensive 
Kühlung  in  Anwendung  gebracht  wird,  Alkohol  auszuschliefsen, 
sonst  entsteht  neben  Benzoeäther  der  Aethylester  des  Oxy- 
methylencamphers.  Dies  erklärt  sich  dadurch,  dafs  das  Natrium- 
äthylat  sich  mit  dem  Benzoylchlorid  umsetzt,  während  der  Ueber- 
schuls  des  letzteren  mit  Alkohol  in  Reaction  tritt  und  so 
durch  die  auftretende  Salzsäure  die  Esterificirung  bewirkt.  Ein- 
wirkungen von  Benzoeester  auf  Oxymethylencamphernatrium  oder 
von  Xatriumäthylat  auf  Oxymethylencampherbenzoesäureester  er- 
scheinen durch  experimentelle  Prüfung  ausgeschlossen.  Der 
aethylester  des  Oxymethylencamphers  wurde  durch  Sättigen  mit 
Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  als  fester  Körper  erhalten. 
Die  Verbindungen  CO.C(R):CH(OH)  lassen  sich  ebenso  esteri- 
iiciren.  Aus  dem  einfachen  Oxymethylenaceton  entstand  jedoch 
nur  Triacetylbenzol.  Die  Ester  des  Oxymethylencamphers  und 
verwandter  Verbindungen  entstehen  femer  aus  den  Natriumsalzen 
mit  Alkyljodiden  und  aus  den  Chloriden  mit  Natriumalkylaten 
bezw.  Phenolaten.  Der  Pkenyläther  des  Oxymethylencamphers 
(Schmelzp.  214<^  bei  13  mm)  wurde  dai'gestellt.  Aus  Chlorid  und 
Xatriumsalz  entsteht  leicht  das  Anhydrid  des  Oxymethylen- 
camphers (Schmelzp.  188  bis  189«).  A'. 

L  Claisen.  Oxymethylencamphers)  (Berichtigung).  —  In 
des  Verfassers  Arbeit  über  Oxymethylencampher  (s.  vorst.  Ref.) 
findet  sich  durch  ein  Versehen  angegeben,  dafs  v.  Pech  mann 
(Ann.  Chem.  273,  167)  den  krystallisirenden  Methyläther  dieser 
Substanz  als  Oel  beschrieben  hätte,  v.  Pechmann's  Angabe  be- 
zieht sich  jedoch,  wie  aus  der  Beschreibung  der  Versuchsbedin- 
gungen ersichtlich  ist,  auf  den  auch  vom  Verfasser  als  Oel  be- 
schriebenen Aethyläther.  X. 

Feiice  Garelli.  Ueber  ein  vom  Dihydrocollidindicarbonsäure- 
äther  sich  ableitendes  Keton^).  —  Bei  der  Behandlung  des  von 
Hantzsch  dargestellten  DihydrocoUidindicarbonsäureäthers  mit 
wässeriger  Salzsäure  entsteht  neben  Dihydrocollidin  und  anderen 
noch  nicht  näher  untersuchten  basischen  Substanzen  auch  eine  Ver- 
bindung von  der  Zusammensetzung  CsHi^O  und  den  Eigenschaften 
eines  Ketons.  Nach  Hantzsch  ist  aber  diesem  ketonartigen 
Körper  noch  eine  andere  Verbindung  der  Zusammensetzung 
tsHi^O^  beigemischt.  Verfasser  stellt  fest,  dafs  diese  ketonartige 

')  Ber.  26,  1173.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  5G9. 
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Substanz  bei  nochmaliger  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure 
ein  reines  Präparat  von  der  Formel  C3H12O  darstellt  und  bei 
208^  siedet  Die  von  Hantzsch  für  diese  Substanz  vermuthete 
Constitution 

CH3 

CH 
CH<^^CH 

CHsCh''      ic.CH, 
0 

hat  wenig  Wahrscheinlichkeit  füi*  sich,  da  die  Ketonnatur  der- 
selben doch  durch  die  Reactionen  mit  Bisulfit,  Phenylhydrazin 
und  Hydroxylamin  zu  sehr  ausgeprägt  ist.  Das  Oocim  schmilzt 
bei  76°  und  löst  sich  langsam  in  Kalihydrat,  besser  in  Acet- 
anhydrid  und  Acetylchlorid.  Die  Oxydation  dieses  Ketons  geht 
mit  grofser  Leichtigkeit  vor  sich,  denn  eine  alkalische  Per- 
manganatlösung  wird  schon  in  der  Kälte  entfärbt  Unter  den 
Oxydationsproducten  konnte  keine  Essigsäure  nachgewiesen  werden. 
Die  Verbindung  CgHiaO  vereinigt  sich  mit  Benzaldehyd,  wenn  man 
molekulare  Mengen  derselben  und  des  Aldehyds  in  alkoholischer 
Lösung  mit  einer  Spur  von  Natriumäthylat  mischt  Die  Flüssig- 
keit färbt  sich  zunächst  grünlich,  dann  violett  und  später  roth- 
braun. Nach  24  Stunden  destillirt  man  den  Alkohol  ab  und 
mischt  den  Rückstand  mit  Wasser,  wobei  ein  Oel  ausfällt,  das 
sich  alsbald,  besonders  nach  dem  Ansäuern,  in  eine  gelatinöse 
Masse  verwandelt.  Die  Gondensation  gelingt  auch  in  wässeriger, 
alkalischer  Lösung,  wobei  die  Ausbeute  eine  bessere  und  das 
Product  ein  reineres  ist.  Das  Condensationsproduct  krystallisirt 
aus  Petroläther  in  schönen  Rosetten,  Schmelzp.  99<>,'und  hat  die 
Zusammensetzung  CißHißO.  Dasselbe  enthält  noch  eine  Keton- 
gruppe,  da  es  mit  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  reagirt  Das 
Oxim,  CjöHiyNO,  ist  in  Petroläther  wenig  löslich  und  schmilzt 
bei  133  bis  134«.  Die  Eigenschaften  dieses  Oxims  weichen  jedoch 
insofern  von  denen  eines  Oxims  ab,  als  es  in  Alkali  unlöslich  ist 
und  keine  Acetverbindung  liefert.  Verfasser  giebt  daher  dem 
Oxim  die  Constitution,  wie  sie  von  Stockhausen  und  Gatter- 
mann 1)  für  andere  Oxime  angenommen  wird.  Das  Hydrazon, 
Cr.HißN.NH.QjHj,  krystallisirt  aus  einer  Mischung  von  Petrol- 
äther und  Essigäther  in  kleinen,  gelben  Nadeln,  Schmelzp.  180«. 
Bei  der  Oxydation  des  Condensationsproductes  Ci^HigO  mit  Per- 

*)  Ber.  25,  3535. 
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manganat  wurde  Benzoesäure  und  eine  kleine  Menge  Essigsäure 
erhalten.  K, 

F.  Tiemann  und  P.  Krüger.  XJeber  Veilchenaroma  i).  — 
Zum  Studium  des  Veüchenarümas  wurde  Iristvur/sel  verarbeitet 
und  zwar  zunächst  mit  Aether  extrahirt  Der  Aetherextract  der 
Wurzel  enthält  folgende  nicht  oder  schwer  flüchtige  Bestandtheile: 
Myristinsäure,  Irigenin,  Iridinsäure,  Ester  der  Oelsäure  und  Myri- 
stinsäure  und  einen  noch  nicht  näher  untersuchten  Alkohol.  Unter 
den  mit  Wasserdampf  flüchtigen  Bestand theilen  des  Aetherextractes 
findet  sich  das  wohlriechende  Oel  der  Iriswurzel,  viel  Myristin- 
säure und  Myristinsäuremethylester,  wenig  Oelsäure  und  ein  Ester 
derselben,  Oelsäurealdehyd,  und  übelriechende,  vielleicht  alkohol- 
artige Körper,  die  nicht  näher  untersucht  sind.  Aus  dem  mit 
Wasserdampf  flüchtigen  Antheil  des  ätherischen  Irisextractes  wird 
das  Irisaroma  als  ein  Keton  von  der  Zusammensetzung  CiaH^oO, 
Iran  genannt,  von  den  übrigen  Bestandtheilen  getrennt,  ab- 
geschieden. Dasselbe  ist  ein  Oel,  das  rechts  dreht  und  unter 
16  mm  Druck  bei  144®  siedet.  Es  liefert  ein  Oxim  und  ein 
Phenylhydrazon.  Das  reine  Iron  riecht  scharf  und  im  concen- 
trirten  Zustande  anscheinend  ganz  anders  als  Veilchen,  der 
Veilchengeruch  tritt  aber  hervor,  wenn  man  Iron  in  viel  Alkohol 
löst  und  das  Lösungsmittel  an  der  Luft  verdunsten  lälst.  Wird 
Iron  mit  JodwasserstoSsäure  und  Phosphor  erhitzt,  so  spaltet  es 
1  MoL  Wasser  ab  und  geht  in  den  Kohlenwasserstoff  Iren,  CijHih, 
über.  Iron,  mit  Oxydationsmitteln  behandelt,  liefert  im  Wesent- 
lichen ein  Gemenge  von  niederen  Fettsäuren,  während  Iren,  mit 
Chromsäure  oder  Kaliumpermanganat  behandelt,  Producte  liefert, 
die  in  einfachen  Beziehungen  zu  dem  Kohlenwasserstoff  stehen, 
unter  diesen  ist  zuerst  zu  nennen  das  Trioxydehydroiren^  CigHigOg, 
das  in  alkalischer  Lösung  mit  Permanganat  Iregenondicarbonsäure. 
Ci3Hi4  05,  liefert,  die  bei  weiterer  Oxydation  in  Iregenontricarbon- 
säure,  C13H1JO7,  übergeht  Wird  Iren  zuerst  mit  schwachen,  dann 
mit  starken  Oxydationsmitteln  behandelt,  so  entsteht  als  End- 
product  loniregeniricarbonsäure,  CiaHiaOg.  Von  dieser  Säure 
wurde  der  Trimethylester,  das  Anhydrid  und  die  Imidsäure, 
CijHnN04,  dargestellt  Das  Silbersalz  dieser  Säure  liefert  bei 
der  trockenen  Destillation  Dimethylhomophtalsäureimid,  Nach  den 
bisherigen  Ergebnissen  sind  die  Oxydationsproducte  des  Irens  auf 
einen  Kohlenwasserstoff  der  Formel  C13H16  zurückzuführen  (De- 
hydroiren),  für  den  die  beiden  folgenden  Formeln  in  Frage  kommen: 

')  Ber.  26,  2675—2708. 
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H»C     CHa  HaC     CH, 

C CH  oder  c CH, 

H.C.C.H.<^g^    -^  H,C.C.H.<^^^^^ 

Dehydroiren  leitet  sich  von  einem  dihydrirten,  Iren  von  einem 
tetrahydrirten  Naphtalin  ab,  welche  beide  zwei  mit  einander  ver- 
bundene Einge  enthalten.  Von  den  drei  im  Iren  enthaltenen 
Methylgruppen  sind  zwei  an  ein  KohlenstoSatom  gebunden,  die 
dritte  gehört  dem  zweiten  Ringe  an.  Iren  ist  als  Dehydroiren 
aufzufassen,  in  welchem  eine  der  drei  doppelten  Bindungen  seines 
Benzolkemes  durch  zwei  Wasserstoffatome  zu  einfachen  Bindungen 
aufgelöst  sind.  Die  im  Iron  mit  einem  Ringe  verbundene  offene 
Kette  schliefst  sich  erst  beim  Uebergange  von  Iron  .in  Iren. 
An  der  Bildung  des  zweiten  Irenringes  ist  die  Gruppe  COCHj 
des  Irons  betheiligt,  von  welcher  das  alleinstehende  Methyl  in 
dem  dadurch  charakterisirten  dihydrirten  Benzolringe  des  Irens 
herstammt.  Der  ursprüngliche  Ironring  kann  daher  nur  derjenige 
im  Iren  befindliche  Ring  sein,  der  durch  zwei  an  dasselbe  Kohlen- 
stoffatom gebundene  Methyle  gekennzeichnet  ist.  Synthetische 
Versuche  haben  weitere  Aufschlüsse  gegeben.  CäraJ^  mit  Aceton 
und  Barytwasser  mehrere  Tage  geschüttelt,  condensirt  sich  und 
liefert  ein  Keton  der  Formel  CisHaoO,  Pseudoionon  genannt, 
welches  beim  Behandeln  mit  verdünnten  Mineralsäuren  in  ein 
isomeres  Keton,  das  lonon,  übergeht.  lonon  besitzt  einen  frischen 
Blumengeruch,  der  an  den  Geruch  der  Veilchen  und  zugleich  an 
den  der  Weinblüthe  erinnert  und  in  starker  Verdünnung  am  deut- 
lichsten hervortritt.  lonon  geht  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff 
unter  Wasserabspaltung  in  den  Kohlenwasserstoff  loneti,  C13H1S, 
über.  Bei  der  Oxydation  des  lonens  mit  Chromsäure  entstehen: 
longenogonsäure,  Cis^uO.^^  lonegendicarbonsäure,  C12H14O4,  loni- 
regentricarhonsäwre^  CuHijO,,,  und  lonigenalidj  CJ2H14O3.  Bei  der 
directen  Oxydation  des  lonens  mit  Kaliumpermanganat  wird 
lonegenontricarhonsäure,  C13H12O7,  erhalten.  loniregentricarbon- 
säure  wird  auch  direct  aus  dem  Ionen  erhalten,  wenn  man  das- 
selbe zuerst  mit  schwachen,  dann  mit  starken  Oxydationsmitteln 
behandelt.  Das  Pseudoionon  ist  ein  ungesättiges  aliphatisches 
Keton  der  Formel: 

CHs .  CH .  CH, .  CH :  CH .  C  :  CH .  CH .  CH .  CO .  CHj 
CH3  CH3 

Dem  lonon  wird  die  folgende  Constitutionsformel  ertheilt: 
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Hji  C      C  H3 

C 

H,C/^CH .  CH :  CH  .  CO  .  CH, 

i 

HCv        yC/H  .  C1I3 

CH 
Auch  für  das  Ionen,  Dehydroionen,  für  das  Iren,  Dehydroiren, 
sowie  für  die  Oxydationsproducte  des  lonens  werden  Constitutions- 
formeln  aufgestellt.  Das  Iron  unterscheidet  sich  von  dem  lonon 
so,  wie  das  Iren  vom  Ionen.  Die  beiden  einander  so  ähnlichen 
Ketone  sind  structurisomer  und  nicht  verschiedene  stereo- 
chemische Configurationen  eines  und  desselben  Eetons.  Der  Geruch 
des  Irons  und  lonons  ist  nahezu  gleich  und  auch  vom  Geruch 
des  Veilchenaromas  nicht  verschieden,  es  ist  daher  zu  vermuthen, 
dals  diese  Substanzen  oder  deren  optisch  active  Modificationen 
in  den  Veilchen  enthalten  sind.  Die  Entscheidung  darüber  steht 
noch  aus.  Pflanzliche  Riechstoffe  sind  nach  diesen  Untersuchungen 
nicht  nur  unter  den  Abkömmlingen  der  hydrirten  Cymole  zu 
suchen,  sondern  auch  unter  den  Derivaten  von  Terpenen  mit 
anders  constituirten  und  namentlich  an  einem  Kohlenstoffalom 
dimethylirten  Ringsystemen.  Ld. 

C.  Engler  und  L.  Dengler.  Die  Gondensation  des  Aceto- 
phenons  durch  Erhitzen  für  sich  und  mit  Chlorzink  1).  —  1.  Kocht 
man  Acetophenon  am  Kühler,  so  wird  es  nach  kurzer  Zeit  dunkel- 
braun, nach  längerem  Kochen  dickflüssig  und  scheidet  Wasser 
ab.  Destillirt  man  nun,  so  erhält  man  zunächst  unzersetztes 
Acetophenon  und  aus  dem  höher  siedenden  Rückstande  Dypyion^ 
Triphefiylbenzol  und  eine  geringe  Menge  eines  dem  Dypnon  bei- 
gemischten, bei  1090  schmelzenden  Körpers.  2.  Erhitzt  man 
Acetophenon  im  geschlossenen  Rohre  über  seinen  Siedepunkt,  so 
entstehen  im  Wesentlichen  dieselben  Producte,  nur  ist  die  rela- 
tive Menge  derselben  je  nach  Dauer  und  Temperatur  des  Ver- 
suches sehr  verschieden.  Ueber  300<^  bilden  sich  auch  gasförmige 
Producte,  die  aus  Kohlenoxyd,  Kohlendioxyd,  Sumpfgas  und 
Wasserstoff  bestehen.  Aus  den  Resultaten  einer  Reihe  von  Ver- 
suchen ist  zu  ersehen,  dafs  von  einem  bestimmten  Punkte  ab  mit 
zunehmender  Temperatur  die  Menge  des  entstandenen  Dypnons 
ab-  und  die  Menge  des  Triphenylbenzols  zunimmt,  während  die 
Menge  des  bei  109^  schmelzenden  Körpers  bei  290  bis  310^  gröfser 
und  von  da   an   allmählich   wieder  kleiner  wird.     Der  bei   109<^ 


»)  Ber.  26,  1444— U49. 
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schmelzende  Körper  hat  die  Formel  CicHjaO  und  entsteht  offen- 
bar aus  2  Mol.  Acetophenon  unter  Verlust  von  1  Mol.  Wasser  und 
Wasserstoff  nach  der  Gleichung: 

2CeHeO  =  C,eH,.0  +  H,0  +  H,. 

Derselbe  liefert  weder  ein  Hydrazon,  noch  ein  Oxim,  noch  ein 

Benzoylderivat.    Die  gleiche  Verbindung  wird  auch  erhalten  beim 

Erhitzen  des  Dypnons  mit  Nitrobenzol  auf  250®,  wobei  letzteres 

2u  Anilin  reducirt  wird.     Die  Verfasser  schlief sen  hieraus,  dals 

die  Bildung  dieses  Körpers  durch  Oxydation  des  Dypnons  nach 

folgender  Gleichung  vor  sich  geht: 

CeHj.C  :   CH  C.Hs.C   :  CH 

11  -H,  =  •         >0 

CHaCO.CeH,  CH:C-C.H, 

Der  Wasserstoff  wird  zum  Theil  zur  Reduction  des  Acetophenons 
verbraucht,  wofür  die  Auffindung  einer  kleinen  Menge  von  Aethyl- 
benzol  in  den  Reactionsproducten  spricht.  Der  neue  Körper  wäre 
demnach  als  ein  o^ß*'Diphenylfurfuran  anzusprechen.  Derselbe 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen  Blättern  mit  bläulicher 
Fluorescenz.  Die  Lösungen  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Benzol, 
Ligroin  und  besonders  in  concentrirter  Schwefelsäure  zeigen  blaue 
Fluorescenz.  Die  Beständigkeit  des  Körpers  ist  eine  geringe,  da 
er  beim  Stehen  der  Lösung  in  eine  unlösliche,  weifse,  amorphe 
Substanz  übergeht.  3.  Erhitzt  man  Acetophenon  auf  130  bis 
170®  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid,  so  entstehen  Dypnon  und 
Triphenylbenzol,  sowie  bei  höherer  Temperatur  und  viel  Zink- 
chlorid Benzoesäure,  dagegen  kein  Diphenylfurfuran.  „Die  innere 
Gondensation  des  Acetophenons  geht  also  in  der  Weise  vor  sich, 
dafs  zuerst  Dypnon  entsteht;  indem  dann  auf  dieses  das  Aceto- 
phenon weiter  einwirkt,  bildet  sich,  je  nachdem  hierbei  nur  con- 
densirende  oder  nur  oxydirende  Wirkung  stattgefunden  hat,  Tri- 
phenylbenzol oder  Diphenylfurfuran."  Am  Schlüsse  der  Mittheilung 
wird  noch  erwähnt,  dafs  auch  DesoxyJ[)enzoin  beim  Erhitzen  innere 
Gondensation  erleidet  unter  Bildung  eines  schön  krystallisirenden, 
hochschmelzenden  Körpers.  K. 

L.  Claisen  und  0.  Manasse.  üeber  die  Einwirkung  des 
Chlors  auf  die  Isonitrosoketone  i).  —  Bekanntlich  werden  Isonitroso- 
ketone  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Amylnitrit  auf  Ketone 
und  zwar  bei  Gegenwart  von  Natriumalkoholat  oder  wenig  Salz- 
säure. Die  Verfasser  beobachteten  nun,  dafs  bei  Anwesenheit 
einer  gröfseren  Menge  von   Salzsäure  gechlorte  Isonitrosoketone 


')  Ann.  Chem.  274,  95—98. 
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entstehen.  So  tildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Amylnitrit  auf 
Acetophenon  in  Gegenwart  von  rauchender  Salzsäure  das  Mono- 
chlorisonürosoacetophenon.  Schmelzp.  131  bis  132®.  Es  krystalli- 
sirt  aus  Benzol  in  perlmutterglänzenden  Blättchen.  Amylnitrit 
zersetzt  dieses  Chlorderivat  nicht  Natronlauge  löst  die  Verbin- 
dung erst  in  der  Wärme  unter  Zersetzung  in  Natriumbenzoat, 
während  das  halogenfreie  Isonitrosoketon  sehr  leicht  von  Natron- 
lauge aufgenommen  wird.  Beim  Schütteln  mit  Natriumcarbonat 
wird  es  flüssig  und  löst  sich  erst  bei  längerem  Erwärmen.  Die- 
selbe Substanz  lälst  sich  nun  viel  bequemer  durch  Chloriren  von 
Isonitrosoacetophenon  darstellen.  Man  leitet  zu  diesem  Zweck  in 
eine  Chloroformlösung  des  lonitrosoketons  so  lange  Chlor  ein,  bis 
sich  Krystalle  abscheiden.  Das  Product  wird  hierauf  aus  Benzol 
umkrystallisirt.  Die  Ausbeute  betrug  70  Proc.  Von  den  drei 
möglichen  Formeln: 

I.    C.H^Cl.CO.CHiNOH,  IL    C.H.CO.  CC1:N0H, 

III.    CeHsCO.CH-.KOCl, 

die  für  diese  Verbindung  in  Betracht  kommen,  geben  die  Ver- 
fasser der  Formel  IL  den  Vorzug,  unter  Hinweis  darauf,  dals  Iso- 
nitrosoaceton  sich  gegen  Chlor  ebenso  wie  Isonitrosoacetophenon 
verhält  und  wobei  ersteres  ein  gechlortes  Isonitrosoaceton  von  der 
Formel  CHjCCCCliNOH  Uefert.  K 

Angelo  Angel i.  Ueber  die  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Ketoamine  ^).  —  Im  Allgemeinen  erkennt  man  den 
aromatischen  Aminbasen  die  Fähigkeit  zu,  bei  der  Einwirkung 
Toa  salpetriger  Säure  Diazoverbindungen  zu  liefern,  während  in 
der  Fettreihe  nur  wenige  Vertreter  dieser  Körperclasse  bekannt 
sind.  Die  Beständigkeit  der  Diazoverbindungen  scheint  nament- 
lich abhängig  zu  sein  von  der  negativen  Natur  des  mit  der 
ursprünglichen  Amingruppe  verbundenen  Radicals.  Solche  nega- 
tive Radicale  sind  die  einfache  oder  substituirte  Phenylgruppe, 
der  Guanidinrest  im  Amidoguanidin  und  die  Carboxyäthylgruppe 
der  Amidosäuren.  um  nun  auch  den  Einflufs  anderer  negativen 
Radicale  auf  die  Bildung  von  Diazokörpern  kennen  zu  lernen,  hat 
Verfasser  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Ketoamine 
.CO.CH.NHj.  untersucht.  In  der  That  ermöglichte  die  Car- 
bonylgruppe  in  den  studirten  Fällen  die  Bildung  von  Diazover- 
bindungen. Von  Ketoaminen  obengenannter  Constitution  sind  nur 
wenige  bekannt,  z.  B.  das  Esoamidoacetophenon,  das  Desylamin 
und  der  Amidocampher.     Diese  Körper  wurden   aus   den  nach 

')  Gazz.  chim.  ital.  23,  II,  346;  Bar.  26,  1715. 
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Claisen's  Methode  erhältlichen  Isonitrosoketonen  durch  Reduction 
mit  Zinkstaub  und  der  berechneten  Menge  Eisessig  dargestellt. 
Zur  Diazotirung  wurde  das  salzsaure  Amidoacetophenon  in  nicht 
zu  concentrirter,  wässeriger  Lösung  mit  NatriumnitriÜösung  und 
unter  Kühlung  tropfenweise  mit  Essigsäure  versetzt  Aus  der 
Flüssigkeit  scheidet  sich  dann  alsbald  eine  feste  Substanz  ab,  die 
nach  der  Behandlung  mit  Natriumcarbonat  .aus  Petroläther  um- 
krystallisirt  wird.  Man  erhält  so  glänzende,  gelbe  Nadeln,  die  bei 
50®  schmelzen  und  sich  bei  weiterem  Erhitzen  unter  Stickstoff- 
entwickelung zersetzen.  Die  neue  Verbindung  ist  das  Monokeio- 
azophenylglyoxal  oder  Diazoacetophenon^  CsHßNjO,  dessen  Con- 
stitution wahrscheinlich  durch  die  Formel: 

<i 

auszudrücken  sein  wird.  Das  Diazoacetophenon  besitzt  einen  eigen- 
thümlichen,  nicht  unangenehmen  Geruch,  entfärbt,  in  Chloroform 
gelöst,  Brom-  und  Jodlösung  unter  lebhafter  Stickstoffentwickelung. 
Durch  Säuren  wird  es  ebenfalls  unter  Entbindung  von  Stickstoff 
zersetzt;  mit  Bromwasserstoff  entsteht  dabei-  Phenacylbronüd, 
CßHjCOCHaBr.  In  gleicher  Weise  wirkt  salpetrige  Säure  auf 
den  salzsauren  Amidocampher, 

/CO 


c,h,co.ch/ii 


CbHu 


^CH.NH, 

ein.    Das  Product  ist  das  Monöketazocampherchinon^ 

XO 


C.H,4/|. 


Dasselbe  krystallisirt  aus  Petroläther  in  hochgelben  Krystallen, 
Schmclzp.  740,  und  entwickelt  bei  der  Einwirkung  von  Säuren 
und  Halogenen  Stickstoff  unter  Bildung  von  noch  nicht  näher 
untersuchten  Verbindungen.  Mit  Benzaldehyd  in  ToluoUösung 
erwärmt,  giebt  es  einen  bei  170^  schmelzenden  Körper,  der  wahr- 
scheinlich Benzoylcampher  ist.  Verfasser  bemerkt  noch,  dafs 
Benzylamin  nach  Curtius  keine  Diazoverbindung  liefert,  während 
eine  solche  aus  Desylamin  zu  erwarten  ist.  Die  Ketobasen  der 
Formel  -CO .  C .  Ri  Eg .  NH2  werden  voraussichtlich  nur  Diazoverbin- 
dungen  mit  offener  Stickstoffkette  bilden,  wie  dies  auch  bereits 
von  Bohrend  festgestellt  ist.  Weitere  Versuche  in  dieser  Rich- 
tung sind  in  Aussicht  gestellt.  K. 
S.  Dzierzgowsky.     Synthese  einiger  Ketone  und  Ester  aus 


Digitized  by 


Google 


Acetopyrocatechin.  1447 

Phenolen  und  halogensubstituirten  Fettsäuren  i).  —  Das  Resultat 
der  Arbeiten  des  Verfassers  und  von  Nencki  (siehe  Referat 
S.  1458)  ist:  bei  der  Condensation  von  Phenolen  mit  halogen- . 
sabstitnirten  Fettsäuren  durch  Phosphoroxychlorid  entstehen  aus 
Pyrocatechin  und  Pyrogallol  die  halogensubstituirten  Ketone, 
während  Phenol,  Hydrochinon  und  Guajacol  die  Ester  der  halogen- 
substituirten Säuren  liefern.  So  bildet  sich  beim  Schmelzen  von 
Brenzcatechin  mit  Chloressigsäure  unter  Zusatz  von  Phosphoroxy- 
chlorid das  CMoracetopyrocatechin^  C6H3(OH)2.CO.CH2Cl,  das 
beim  Eingiefsen  der  Schmelze  in  Wasser  in  farblosen  Prismen 
auskrystallisirt  Schmelzp.  173®.  Dasselbe  Chlorketon  entsteht 
auch  aus  Brenzcatechin  und  Chloracetylchlorid.  Die  Substanz 
besitzt  stark  saure  Eigenschaften,  reducirt  Silber-,  aber  nicht 
Eupfersalze  und  giebt  in  wässeriger  Lösung  mit  Eisenchlorid 
eine  grüne  Färbung,  die  durch  Zusatz  von  Soda  purpurroth  wird. 
DasChloracetopyrocatechin  geht  beim  Erwärmen  mit  Acetanhydrid 
und  Natriumacetat  in  den  Essigester ^  C6H3(O.CO.CH3)a.CO 
.CHjCl,  über  und  läfst  sich  durch  Zink  und  Salzsäure  leicht  und 
vollständig  zu  Acetopyrocatechin,  C6H3(OH)2.CO.CH8,  reduciren. 
Ersterer  bildet  schuppenförmige,  glänzende,  bei  95®  schmelzende 
Krystalle,  letzteres  farblose,  zu  Kugeln  gruppirte,  prismatische 
Nadeln,  Schmelzp.  116®.  Bei  der  Einwirkung  von  Zinnchlorür 
auf  das  Chlorketon  entsteht  kein  Diketon,  sondern  ebenfalls  das 
Acetopyrocatechin.  Femer  wurden  aus  Pyrocatechin  und  den 
entsprechenden  substituirten  Säuren  unter  Mitwirkung  von  Phos- 
phoroxychlorid dargestellt:  Bromacetopyrocatechin,  farblose  Nadeln, 
Schmelzp.  167®;  n-ühlorpropiopyrocaJtechin,  CeH3(OH)2.CO.CHCl 
.CHg,  farblose  Prismen,  Schmelzp.  120®;  a-Brompropiopyroccdechin, 
farblose  Nadeln,  Schmelzp.  141®;  a-BrombiUyropyrocatechin,  farb- 
lose, prismatische  Nadeln,  Scbmelzp.  135®;  und  aus  Pyrogallol  und 
Chloracetylchlorid  das  Chlorgallacetophenon.  —  Dagegen  wurde, 
wie  oben  angegeben,  unter  dem  Einflufs  von  Phosphoroxychlorid 
aus  Guajacol  und  Chloressigsäure  der  Chloressigester  des  Guajacols, 
C|H4(0CH3).O.CO.CHaCl,  als  farblose,  rhombische  Prismen, 
Schmelzp.  50®,  Siedep.  258  bis  259®,  erhalten.  Die  alkoholische 
Lösung  desselben  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Alkalien 
lösen  den  Ester  beim  Kochen  auf,  wobei  Spaltung  eintritt.  Analog 
wurde  der  Chloressigester  des  Hydrochinons  dargestellt,  dessen 
farblose,  fettglänzende  Blättchen  bei  123®  schmelzen  und  bei  300® 
unter  theilweiser  Zersetzu^ig  destilliren.  K, 


0  Ber.  26,  Ref.  588. 
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S.  Dzierzgowsky.  üeber  einige  basische  Derivate  des  Chlor- 
acetopyrocatechins  und  des  Ghlorogallacetophenons  i).  —  Das 
Ammoniumsalz  des  Chloracetopyrocatechins,  CeH8(OH)(ONH4) 
.  CO .  CHt  Cl  4-  V2  H2O,  entsteht  beim  Versetzen  einer  alkoholischen 
Lösung  des  Ghloroketons  mit  einem  Ueberschuf s  von  alkoholischem 
Ammoniak.  Es  krjstallisirt  leicht  aus  Alkohol  in  citronengelben, 
bei  111®  schmelzenden  Prismen.  In  gleicher  Weise  erhält  man 
das  Ammoniumsalz  des  Ghlorogallacetophenons  in  braungelben 
Prismen  vom  Schmelzp.  89<^.  Dem  Ammoniak  yollkommen  analog 
wirkt  Methylamin  auf  die  beiden  Ghlorketone  ein.  Bei  Ein- 
wirkung von'  Dimethylamin  (2  Mol.)  auf  Ghloracetopyrocatechin 
dagegen  entsteht  kein  Salz,  sondern  ein  Amin,  das  Dimethylamido- 
acetopyrocatechin^  GeH8(OH)2.GO.GHaN(GH3)2,  das  schwierig  zu 
isoliren,  aber  leicht  in  Form  seiner  Salze  zu  erhalten  ist  Das 
Oxalsäure  Salz  krystallisirt  in  farblosen,  bei  235 «  schmelzenden 
Prismen,  das  Hydrochlorid  in  nadeiförmigen  Prismen  vom  Schmelzp. 
2320.  Ebenso  leicht  erhält  man  das  oxalsaure  Salz  des  Dimethyl- 
amidoacetopyrogallols,  GeH2(OH)8.GO.GH2N(GH3)3,  in  farblosen, 
prismatischen,  bei  190®  schmelzenden  Krystallen.  Anilin  wirkt 
auf  die  Chloroxyketone  als  schwächere  Base  unter  Bildung  von 
Ketoaniliden  ein.  Ämlidoacetopyrocatechin ,  G^  Hg  (D  H)j  .  G  0 
.GHaNHGßHß,  krystallisirt  in  flachen,  grüngelben  Prismen  vom 
Schmelzp.  149®.  Die  entsprechenden  Verbindungen  des  Chlor- 
acetopyrocatechins mit  o-  und  p-Toluidin  sind  gelbe  Prismen  vom 
Schmelzp,  157  und  103<^,  mit  Methylanilin  gelbe  Prismen  vom 
Schmelzp.  155**.  MethylanüidoacetopyrogaUöl,  G6H2(OH)3  .  GO 
.GH2N(GH3)(GeH5),  bildet  tafelförmige  Krystalle  vom  Schmelzp. 
168<>.  Weiter  werden  beschrieben  die  in  Krystallen  erhaltenen 
Ghloride  des  Dimethylanilidoacetopyrocatechins  und  des  Dimethyl- 
anilidoacetopyrogallols,  das  Paramidophenetolacetopyrogallol,  CgHj 
(OH)3.GO.GH,.NH.GeH4(OG2H5),  die  Ghloride  des  Ghinolin- 
acetopyrocatechins,  Ghinolinacetopyrogallols,  Pyridinacetopyrocate- 
chins  und  Pyridinacetopyrogallols  und  die  entsprechenden  (?)  Ver- 
bindungen des  Piperidins  mit  den  beiden  Ghloroxyketonen.  Die 
Zusammenfassung  der  Resultate  lautet  dahin,  dafs  bei  der  Wechsel- 
wirkung voa  Ghloroketonen  mit  primären  und  secundären  Basen 
entweder  Salze  dieser  Ketone  oder  Ketonbasen  entstehen,  mit 
tertiären  Basen  aber  unter  denselben  Bedingungen  Ghloride 
quatemärer  Ketonbasen.  Hr. 

')  Ber.  26,  Ref.  812,  nach  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  25,  I,  275—291. 
Verschiedene  Fehler  des  Referates  sind  ohne  Einsicht  in  die  Originalabhand- 
liing  verbessert  worden. 
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J.  Herzig  und  Th.  v.  Smoluchowski.  Zur  Constitution  des 
Fisetols  1).  —  Das  Fisetöly  das  Einmrkungsproduct  von  alkoho- 
lischem Kali  auf  Fisetin,  kann  nach  den  bisherigen  Forschungen 
eine  der  drei  folgenden  Gonstitutionsformeln  besitzen: 

L  C,H3(0H),C0CH,0H.      IL  CeH3(0H),CH0HC0H. 

Ketonformel  Aldehydformel 

III.  C.H,(OH),CH,OHCHO. 

Zur  Ck)nstitutionsennittelung  wurden  folgende  Versuche  ausgeführt: 
Dimethylfisetol  bildete  ein  Phenylhydrazon ,  gelbe  Blättchen  vom 
Schmelzp.  55  bis  57®.  Aus  dem  Diäthylfisetol  und  Hydroxylamin 
konnte  ein  weifse  Nadeln  bildendes  Hydroxylaminderivat  vom 
Schmelzp.  105  bis  107®  erhalten  werden.  Durch  Oxydation  des- 
selben Körpers  mit  der  l^/^f suchen  Menge  Permanganat  in  alka- 
lischer Lösung  wurden  neben  unverändertem  Fisetol  zwei  durch 
fractionirte  Krystallisation  aus  Wasser  oder  Benzol  sehr  leicht 
von  einander  zu  trennende  Säuren  erhalten,  von  denen  die  eine 
bei  65  bis  68®  schmelzende  sich  als  Monoäthylresorcylglyoxylsäure^ 
C10H10O5,  erwies;  das  Vorhandensein  einer  Carboxylgruppe  wurde 
durch  Esterificirung,  dasjenige  einer  freien  Hydroxylgruppe  durch 
Einwirkung  von  Kali  und  Jodäthyl  im  Rohr  bei  150  bis  160®  er- 
wiesen. Im  ersteren  Falle  wurde  ein  in  Kaliumcarbonat  unlös- 
liches Oel,  im  zweiten  weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  128  bis  130® 
erhalten.  Auch  mit  Hydroxylamin  reagirt  die  Säure,  so  dafs  auch 
eine  Aldehyd-  resp.  Ketongruppe  vorhanden  sein  mufs.  Dafs  es 
nur  letztere  sein  kann,  ergiebt  sich  aus  Formel  L  Formel  IL 
kann  keine  Aldehydsäure  liefern.  Formel  IH.  könnte  dies  wohl, 
doch  ist  dies  deshalb  unwahrscheinlich,  weil  bei  einer  Oxydation 
jedenfalls  zuerst  die  Aldehyd-  und  nicht  die  Alkylgruppe  oxydirt 
würde.  Femer  konnte  auch  bei  stärkerer  Oxydation  nie  eine 
Dicarbonsäure  erhalten  werden.  Die  zweite,  bei  152  bis  154® 
schmelzende  Säure  ist  eine  Monoäthylresorcylsäiire  ^  die  aus  der 
anderen  durch  Oxydation  entstanden  ist.  Es  kommt  also  für 
beide  Oxydationsproducte  nur  die  Formel  I.  in  Betracht.  Aus 
Mangel  an  Substanz  konnte  die  Stellung  der  Carboxylgruppen  zu 
den  Hydroxylgruppen  nicht  untersucht  werden,  doch  ist  die  Stel- 
lung C00H[,](OH)2[2,6]  wahrscheinlich,  einerseits  der  leichten  Ab- 
spaltbarkeit  der  Carboxyl-  und  andererseits  der  schweren  Alkylir- 
barkeit  der  Hydroxylgruppe  wegen.  Dafs  bei  der  Oxydation  eine 
der  beiden  Aethoxylgruppen  verschwindet,  ist  wohl  nur  dadurch 
zu  erklären,  dafs  dieselbe   in  der  Seitenkette  sitzt.    Die  beiden 


*)  Monatsh.  Chem.  14,  39—52. 
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Formeln  I.  und  IL  lassen  dies  zu,  dafs  aber  hauptsächlich  For- 
mel I.  in  Betracht  kommt,  lälst  sich  daraus  schlief sen,  dafs  bei 
der  gelinden  Oxydation  zuerst  die  Säure 

/OC.H, 

^CHCOCjHs)— COOH 

hätte  gefunden  werden  müssen  bei  Zugrundelegung  der  Formel  IL 
Aufserdem  liefs  sich  das  Triäthylfisetol  mit  Chromsäure  nicht  oxy- 
diren.    Es  kann  also  im  Dialkylfisetol  nur  ein  Körper  der  Formel 

CeHj^OH 

\C0.CH,.0.C,H5 

vorliegen.  Die  Untersuchung  soll  fortgesetzt  werden,  um  einer- 
seits die  Stellung  der  Ketongruppe  zu  den  Hydroxylen,  anderer- 
seits die  Constitution  des  Fisetins  aufzuklären.  Ldt 

A.  Claus.  Zur  Kennt nifs  der  gemischten  fettaromatischen 
Ketone^).  —  Im  Anschlufs  an  frühere  Mittheilungen*)  berichtet 
Verfasser  über:  XXL  Methyl-o-CymißMon,  CHs.CO.CeH,  .CgH; 
.  CH3  =  1 . 3 . 4.  Das  Keton  ist  eine  farblose,  lichtbrechende  Flüssig- 
keit yon  angenehm  aromatischem  Geruch.  Siedep.  256  bis  260^ 
Das  Oxim  desselben  bildet  ein  hellgelbes,  dickflüssiges  Oel,  das 
bis  jetzt  nicht  zum  Erstarren  gebracht  werden  konnte.  Durch 
Oxydation  des  Ketons  mit  Kaliumpermanganatalkali  entsteht  die 
o-Cymylglyoxißsäure.  Wenn  man  dagegen  das  Keton  in  der  Kälte 
mit  verdünnter  Permanganatlösung  oxydirt,  so  gelangt  man  zur 
O'CyniyJcarhonsäure^  COOH.C6H8.C3H7.CH8  =  1.3.4,  der  aber 
gleichzeitig  noch  reichliche  Mengen  des  weiteren  Oxydations- 
productes,  der  Methylisaphtdlsäure  ^  beigemischt  sind.  Bei  der 
Einwirkung  des  Permanganats  in  der  Wärme  tritt  fast  ausschhefs- 
lich  die  Methylisophtalsäure  und  nur  wenig  der  Cymylcarbon- 
säure.  Das  gleiche  Resultat  erhält  man  bei  der  Oxydation  mit 
verdünnter  Salpetersäure,  wobei  hauptsächlich  nur  die  MethyUso- 
phtalsäure  gebildet  wird.  Die  Trennung  der  beiden  Säuren  wird 
am  besten  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  bewirkt.  Die 
o-Cymylcarbonsäure  ist  im  Destillat  gelöst  und  kann  entweder 
durch  Ausschütteln  mit  Aether  oder  durch  Neutralisation  und 
Eindampfen  als  Salz  gewonnen  werden.  Dieselbe  ist  in  Wasser 
leicht  löslich  und  scheidet  sich  aus  der  concentrirten  Lösung 
meist  als  Oel  ab,  das  nach  einiger  Zeit  erstarrt.    Aus  Alkohol 


')  J.  pr.  Chem.  47,  420—425.  —  •)  Daselbst  46,  496. 
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krjstallisirt  sie  in  kleinen,  farblosen  Kryställchen,  die  bei  89^ 
schmelzen.  Von  Salzen  dieser  Säure  sind  dargestellt  worden: 
das  Baryumsaljfy  das  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  mit  2  Mol. 
Wasser  krystallisirt;  das  Ccäciumsäljs  ^  das  ebenfalls  in  Wasser 
leicht  löslich  ist  und  2  Mol.  Wasser  enthält;  das  Sübersah^  das 
als  weifser  Niederschlag  ausfällt  und  sich  am  Lichte  schnell 
dunkel  färbt.  —  Durch  Erhitzen  des  Ketons  mit  Schwefelammon 
im  geschlossenen  Rohr  auf  250®  wurde  das  o-Cyrnylacetamid, 
NHaCO.CH2.C0H8.C3H7.CH3  =  1.3.4,  erhalten,  welches  aus 
heifsem  Wasser  in  schneeweif sen  Nädelchen,  Schmelzp.  112<*,  kry- 
stallisirt. Durch  Verseifen  dieses  Amids  mit  Natron  oder  Salz- 
säure gelangt  man  zur  (hCymylessigsäure  oder  p-Methyl-m-propyl- 
phenylessigsäure.  Dieselbe  ist  ein  dickflüssiges,  hellgelbes  Oel, 
das  nicht  zum  Erstarren  gebracht  werden  konnte.  Das  Barywnv- 
und  CaUdumsah  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisiren 
schlecht.  Beide  Salze  wurden  beim  Eindampfen  ihrer  Lösungen 
zur  Trockne  als  farblose  Krystallmassen  erhalten,  die  in  dieser 
Form  1  MoL  Wasser  enthielten.  Die  Versuche  zur  Darstellung 
Ton  Condensationsproducten  aus  dem  Methyl-o-Cymylketon  mit 
Hülfe  Ton  Salzsäuregas  oder  concentrirter  Schwefelsäure  waren 
resultatlos.  —  XXH.  AethyU-CymyTketon,  CH, .  CH, .  CO  .  CeHg 
.  CsHj .  CH8=1 . 3 . 4,  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehm 
aromatischem  Geruch.  Siedep.  266  bis  269®.  —  XXIH  Propyl-o- 
(^?fe«fow,  CH3.0H,.CH2.CO.C,H8.C8H7.CH3  =  1.3.4,  ist  ein 
farbloses,  sehr  angenehm  riechendes  Oel,  das  bei  285  bis  287<* 
siedet.  Die  Oxime  der  beiden  Ketone  bilden  dickflüssige  Oele, 
die  nicht  zum  Erstarren  gebracht  werden  konnten.  K. 

Ch.  Mo.ureu.  Ueber  einige  von  der  Acrylsäure  derivirende 
Ketone  1).  —  Verfasser  hat  versucht,  die  Ketone  der  Formel 
CHj=GH.COR  darzustellen.  Es  sollte  dabei  gleichzeitig  fest- 
gestellt werden,  ob  die  allgemeine,  von  Piria  angegebene  Methode 
zur  Darstellung  der  Aldehyde  durch  Destillation  der  Kalksalze 
organischer  Säuren  mit  Calciumformiat  auch  bei  der  Acrylsäure 
zutrifft  Weder  Calciumacrylat  noch  ein  Gemenge  von  Calcium- 
acrylat  und  Calciumformiat  liefern  bei  der  trockenen  Destillation 
nennenswerthe  Producte.  Acrylsäurechlorid  wirkt  auf  Zinkäthyl 
sehr  heftig  ein.  Aus  60  g  Säurechlorid  wurde  nur  1  g  eines  spe- 
cifisch  sehr  leichten  Oels  erhalten,  das  leicht  Brom  absorbirte 
und  mit  Phenylhydrazin  eine  weifse,  krystallinische,  bei  134  bis 
135^  schmelzende  Verbindung  gab.  Die  Analysenresultate  sprechen 


')  BuU.  8OC.  chim.  9,  568—576. 
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jedoch  nicht  zu  Gunsten  eines  Hydrazons.  Wegen  der  geringen 
Menge  mufste  eine  weitere  Untersuchung  unterbleiben,  ^ui  Benzol 
wirkt  Acrylsäurechlorid  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  ein 
unter  Bildung  von  Phenylvinylketon^  Vinylbenzoyl,  Propenoyl- 
benzen,  C8H5CO.CH=CH2.  Es  wurden  verwendet  Acrylsäure- 
chlorid  20  g,  Benzol  34  g,  Aluminiumchlorid  20  g,  Schwefelkohlen- 
stoff 60  g.  Das  in  Benzol  gelöste  Säurechlorid  wird  zur  Mischung 
der  beiden  anderen  Substanzen  tropfenweise  zugegeben,  wobei  von 
Zeit  zu  Zeit  durch  Einstellen  des  Gefälses  in  kaltes  Wasser  ge- 
kühlt wird.  Nach  zwei  Stunden  ist  die  Reaction  beendet  Man 
fielst  auf  Eis,  trennt  die  Benzollösung,  verdampft  das  Benzol, 
destillirt  den  Rückstand  mit  Wasserdampf,  extrahirt  die  Destillate 
mit  Chlorofonn  und  fractionirt  den  nach  dem  Verdampfen  des 
Chloroforms  verbleibenden  Rückstand  im  Yacuum.  Die  unter 
20  mm  Druck  bei  125  bis  160<*  übergehenden  Antheile  bilden 
einen  dicken,  schwach  gelblichen  Syrup,  der  mit  dem  Vierfachen 
seines  Volums  Natriumbisulfit  geschüttelt  wird.  Die  entstandene 
Bisulfitverbiudung  wird  mit  verdünnter  iiberschüssiger  Sodalösung 
destillirt.  Das  Keton  findet  sich  im  Destillate  in  Form  langer, 
feiner,  weifser  Nadeln  vor.  Es  besitzt  aromatischen  Geruch, 
schmilzt  bei  42®  und  fixirt  die  berechnete  Menge  Brom.  Das 
Hydrazon  schmilzt  bei  130®  und  verändert  sich  leicht  Aus 
p-Xylol  und  Acrylsäurechlorid  entsteht  nach  derselben  Methode 
ein  Product,  das  im  Vacuum  unter  30  mm  Druck  theilweise  bei 
180  bis  240®  und  theilweise  bei  255  bis  265®  siedet  Die  erste, 
bei  180  bis  240®  siedende  Fraction  enthält  das  p'Xylylvinylketon^ 
2  -  Propenoyl  - 1,4  -  dimethylbenzen ,  (C  H3)2 .  C«  Hj .  C  0  .  C  H=C  H«, 
das  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Es  bildet  lange,  glänzende, 
seidenartige  Nadeln,  Schmelzp.  77  bis  78®.  Mit  Natriumbisulfit 
verbindet  es  sich  nur  schwer.  Mit  Phenylhydrazin  vereinigt  es 
sich  beim  Erhitzen  im  Oelbade  auf  140®  zu  einem  Hydrazon, 
Schmelzp.  132  bis  133®.  Dasselbe  ist  wenig  beständig.  Die 
zweite,  bei  255  bis  265®  siedende  Fraction  enthält  das  p-Xylyl- 
äthyl - /) - xylylketmi ,  Dimethyl -1,4- benzenpropan -2,2-OH-l, 4-di- 
methylbenzen ,  (CH8)2C6H3.CO.CH2.CHa.CHHs(CH3).^,  das  aus 
Alkohol  in  weifsen  Nadeln  krystallisirt  Schmelzp.  52®.  Es  ist 
eine  gesättigte  Verbindung  und  giebt  ein  in  weifsen  Nadeln 
krystallisirendes  Oxim,  Schmelzp,  82  bis  84®.  Das  letztere  Keton 
entsteht  in  gröfserer  Menge.  Ä. 

F.  Stanley  Kippin g.    A  new  synthesis  of  hydrindone i).  — 


*)  Chem.  New8  67,  35. 
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Durch  Austritt  von  Salzsäure  aus  Phenylpropionylchlorid  entsteht 
Hydrindon: 

C.H,CH,CH,C0C1  =  CeH,<^^CH,  +  HCl. 

Das  Keton  krystallisirt  in  farblosen  Plättchen  vom  Schmelzp.  41 
bis  42®  und  ist  identisch  mit  dem  auf  anderem  Wege  dargestellten 
Hydrindon.  Von  Derivaten  werden  beschrieben  das  Hydrazon, 
das  Oxim  und  ein  Nitrokörper.  Beim  Erhitzen  mit  mäfsig  ver- 
dünnter Schwefelsäure  entsteht  ein  krystallisirtes  Condensations- 
product  Ci8  Hi4  0.  Beim  Erhitzen  mit  Phosphorsäureanhydrid  ent- 
steht eine  gelbliche,  krystallinische  Substanz,  die  wahrscheinlich 
eine  Hydrocarbonsäure  darstellt,  die  auch  durch  Einwirkung  von 
Phenylpropionsäure  und  Phosphorsäureanhydrid  entsteht.      Aar. 

Arnold  König.  Das  a-Hydrindon  und  einige  seiner  Deri- 
vate i).  —  Arnold  König  untersuchte  das  a-Hydrindon  und 
seine  Derivate.  Hydrozimmt-o- carbonsaures  Calcium  oder  noch 
besser  die  freie  Säure  (Wislicenus,  Ann.  242,  32—40)  spaltet 
bei  der  trockenen  Destillation  CaCOs  fesp.  COa  und  HgO  ab 
und  büdet  a-Hydrindon,  welches,  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dampf gereinigt,  bei  40  bis  41<*  schmilzt.  Es  besitzt  einfaches 
Molekül,  siedet  bei  739  mm  bei  241  bis  242»  und  hat  bei  42^  das 
spec.  Gew.  1,099.  Seiu  Oxim  bildet  Nadeln  vom  Schmelzp.  144 
bis  144,5^  Das  Phenylhydrazon  schmilzt  bei  130  bis  131®  und 
färbt  sich  an  der  Luft  roth.  Salpetersäure  oxydirt  zu  Phtal- 
säure.  —  Wird  o-Hydrindon  in  der  zehnfachen  Menge  siedenden 
Eisessigs  mit  Chlor  behandelt,  so  entsteht  ein  bei  74,5<*  schmel- 
zendes Dichlor-a-hydrindon  von  der  Zusammensetzung  CgH^ClaO; 
in  concentrirter  Lösung  entsteht  bei  längerer  Einwirkung  Tetra- 
chlorhydrindon: 

..     .CO 

feine  Nadeln  vom  Schmelzp.  104  bis  105®,  welche  sich,  mit  ver- 
dünnter Na  OH  und  etwas  Alkohol  erwärmt,  in  Trichlorvinyl- 
benzoesäure  vom  Schmelzp.  160®  verwandeln.  Zincke  (Ber.  20, 
1269,  2055)  erhielt  die  gleichen  Körper  aus  Dichlor -/J-Naphto- 
chinon  und  giebt  die  Schmelzpunkte  einige  Grade  höher  an. 
Durch  Reduction  des  a-Hydrindenoxims  durch  Na- Amalgam  in 
essigsaurer  Lösung  bildet  sich  a-Ämidohydrinden: 


')  Ann.  Chem.  275,  341—351. 
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/^    CH-NH. 
I       I      >H, 


\^\c^ 


ein  farbloses,  anilinähnlich  riechendes,  bei  200,5^  (747  nun)  sieden- 
des Oel,  welches  begierig  Kohlensäure  anzieht,  charakterisirt  durch 
ein  bei  208®  schmelzendes  Chlorhydrat  und  ein  bei  256  bis  2bl^ 
schmelzendes  Sulfat.  —  Natrium  und  Wasser  reduciren  das  in 
Aether  gelöste  a- Hydrinden  nur  theilweise  zu  einem  bei  104<> 
schmelzenden  Pinacon,  die  Darstellung  des  a-Oxyhydrindens: 

H 


r  Y  >cH. 


gelingt  dagegen  leicht  durch  Einwirkung  von  NaNO^  auf  die 
salzsaure  Lösung  des  Amidohydrindens.  Der  Schmelzpunkt  des 
durch  Dampfdestillation  gereinigten  a  -  Oxyhydrindens  liegt  bei 
54  bis  54,5®  (naphtalinartig  riechende  Krystalle).  Durch  Destilla- 
tion über  ZnCla  bildet  sich  ein  Kohlenwasserstoff,  dessen  Analyse 
merkwürdigerweise  besser  auf  Hydrinden  als  auf  das  erwartete 
luden  stimmt.  Mg, 

Hans  Benedikt.  Das  /3-Hydrindon  und  einige  seiner  Deri- 
vate 9.  —  Die  von  Baeyer  und  Pape  (Ber.  17,  447)  beschrie- 
bene o-Phenylendiessigsäure  führte  Benedikt  durch  Destillation 
des  Ca-Salzes  im  Vacuum  in  das  ß-IIydrindon  oder  /S-Ketohydrin- 
den  vom  Schmelzp.  6P  über.  Es  riecht  jasminartig  und  siedet 
bei  220  bis  225^  Als  Keton  liefert  es  Oxim  und  Phenylhydrazon, 
bei  der  Oxydation  mit  wässerigem  KMn04  entsteht  Homophtal- 
säure : 

•v       y  C  Hj — C  Oj  H 

I    I 

bei  energischer  Oxydation  mit  HNO3  Phtalsäure.  Aus  dem 
/3-Hydrindonoxim  (Schmelzp.  155^)  scheint  durch  Reduction  das 
/S-Amidohydrindeii  zu  entstehen.  Mg. 

Th.  Zincke  und  H.  Günther.  tJeberführung  von  Penten- 
derivaten  in  Indenderivate  2). — Hexachlor-o-diketo-R-hexen(Cyklo- 
oder  kürzer  C-Hexen)  liefert  eine  Hexachloroxy-R-pentencarbon- 
säure  (C-Pentencarbonsäure),  die  nach  den  Beobachtungen  von 
Zincke  und  Küster    beim   Erwärmen  mit  Wasser  unter  Frei- 


')  Ann.  Cbein.  275,  351—356.  —  «)  Daselbst  272,  243-270. 
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werden  von  Kohlensäure  und  Salzsäure  unter  Abscheidung  eines 
gelben,  krystallinischen  Körpers  zersetzt  wird.  Analog  verhält 
sich  die  durch  Erhitzen  der  obigen  Säure  von  Zincke  und 
Küster  dargestellte  isomere  Säure.  Die  abgeschiedene  Verbin- 
dimg ist  in  beiden  Fällen  identisch.  Das  Zersetzungsproduct  ist 
ein  Perchlorketoinden  von  der  Formel 

CCl  CO 

CCl 

CCl  C  Cl 

Die  Zersetzung  der  Hexachloroxy-R-pentencarbonsäure  erfolgt  ge- 
mä[3  der  nachstehenden  Gleichung: 

2CeCl,H,0,  +  H,0  =  C,C1«0  +  SCO,  +  6HC1. 
Die  Bildung  der  Verbindung  CgCleO  kann  man  sich  so  erklären, 
dals  die  Condensation  der  beiden  Pentenringe  vor  der  völligen 
Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Salzsäure  erfolgt  und  zwar  so, 
dals  der  eine  Ring  unter  Wasseraufnahme  sich  öffnet,  wodurch 
eine  a-Ketonsäure  entstehen  würde,  und  dafs  diese  nun  unter 
Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Salzsäure  sich  mit  der  unver- 
änderten Säure  verbindet: 

GOGH .  C(OH)| ; |C1  COOK .  C(OH) 

cic/\c  CL       <^ÖÖH  ^L_^(.(.j        cic/^c.cci=c.ci 


a  c' — '  c  Cl.      A  „   HC.  cig-d  ci,      ci  c- 


;.  CCl,— CCl. 


entstandene  Oxysäure 

Diese  Oxysäure  verliert  nunmehr  CO^  und  2 HCl  und  es  entsteht 
die  obige  Verbindung  CgClgO.  Dafs  diese  Verbindung  ein  Per- 
chlorketoinden ist,  schlief sen  Verfasser  aus  verschiedenen  Um- 
setzungen, es  zeigt  dieselbe  ein  analoges  Verhalten  dem  Dichlor- 
ketoinden.  Mit  Anilin  liefert  die  Verbindung  CyClgO  das  Anilid 
C9Cl50(NHC6H5),  das  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  über- 
geht in  C9Cl5  0(OH).  Durch  Behandeln  mit  Chlor  giebt  die  Oxy- 
verbindung  das  Product  CgClgOa,  das  durch  Alkali  in  eine  Säure 
CjClgH^Oj  übergeführt  wird.  Mit  unterchlorigsauren  Salzen  liefert 
diese  Säure  C9CI7HO3,  das  durch  Alkali  in  Chloroform  und  Tetra- 
chlorphtalsäure  zerfällt.  Andererseits  nimmt  die  Verbindung 
C^Cl^O  2  At  Halogen  auf,  giebt  ein  Perchlorketohydrinden^  das 
beim  Spalten  mit  Alkali  die  Perchlor-o-vinylbenzoesäure,  Ci^CljHOj, 
liefert  Diese  vorstehend  angedeuteten  Umsetzungen  des  Körpers 
CjClgO  vollziehen  sich  nach  nachstehenden  Gleichungen: 
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C,C1«0  +  NH,C.H,  ==  C.Cl,(NH.CeH.)0  +  HCl 

C«Cl,(NHCeH,)0  +  H,0  =  C«C1,(0H)0  +  NH,CeHs 

C»C1,(0H)0  +  Cl,  =  C,C1,0,  +  HCl 

CgCleO,  +  H,0  =  CeCl4<QQQgQi 

^•^^*<C0.GHC1,  +  ^^^^  ^  ^«^^*<C0CCl8+^«^ 
C6Cl4<cQQQj^  +  H,0  =  CeCl4<QQQjj  +  CHClg 

c,ci,o  +  a«  =  CöCiaO 

C.ClaO  +  H,0  =  CeCl,<3gj2=CCl,  +  ^^^• 

Schlief slich  ist  es  den  Verfassern  noch  gelungen,  das  Sauerstoff- 
atom in  CgClgO  durch  Chlor  zu  ersetzen,  und  sie  sind  somit  zu 
Perchlorinden^  CgClg,  gelangt.  —  Darstellung  und  Eigenschaft^ 
des  Perchlor-  oder  Hexachlorketoi^idens.  Das  Perchlorketoinden 
von  der  Formel  CgClßO  bildet  sich  aus  der  Hexachloroxy-R-penten- 
carbonsäure,  sowie  aus  dem  Isomeren  dieser  Säure,  wenn  man  die 
Säure  mit  der  acht-  bis  zehnfachen  Menge  Wasser  mehrere  Stun- 
den auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Es  bildet  goldglänzende  Blätt- 
chen (aus  Alkohol)  vom  Schmelzp.  148  bis  149®  und  liefert  ein 
bei  2550  unter  Schwärzung  schmelzendes  Oxim.  Das  PercJüor-o^ 
anilido-u-ketoinden,  CyCl:,(NHCßHß)0,  entsteht,  wenn  man  das 
Perchlorketoinden  in  kochendem  Alkohol  löst  und  hierzu  eine 
heifse  alkoholische  Lösung  von  Anilin  fügt.  Dunkelrothe,  stark 
glänzende  Nadeln.  Schmelzp.  236  bis '  237®.  Kur  wenig  löslich 
in  Alkohol;  leichter  löslich  in  heifsem  Eisessig,  fast  unlöslich  in 
Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Perchlor 'a-toluido-a-Jcetcindon, 
C9Cl6(NHC7H7)0.  Analog  dargestellt.  Schmelzp.  243o.  Das 
Pentachlor-a-oxy-a-Tcetoinden : 

/CO. 

'•<C.0H>^^^' 

bildet  sich  aus  dem  Perchlorinden   durch  Einwirkung  von  AlkaU 

oder  aus  den  beschriebenen  Aminderivaten  durch  mehrstündiges 

Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade. 

Krystallinisches,  orangefarbenes  Pulver  vom  Schmelzp.  177«>.   Das 

Hydrat  dieser  Verbindung 

.C(OHU 
C«C1,<  >CC1 

bildet  sich  aus  dem  Natriumsalz  durch  Zersetzen  mit  Salzsäure, 
es  besteht  aus  einem  lachsfarbenen  Niederschlag,  der  sich  bei 
110^  unter  Wasserabgabe  orange  färbt  und  dann  bei  174  bis  177^ 
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schmikt  Das  Natriumsalz  des  Perchloroxyketoindens,  C^Cl^H^OgNa, 
besteht  aus  rothen  Nadelo,  das  Anilinsalz,  C15CI5H3NO2,  aus 
rothen  Blättern  oder  Nadeln  vom  Schmelzp.  205<>,  das  Metliylat, 
CjoHsClsOj  (durch  Kochen  mit  Methylalkohol  gewonnen),  bildet 
lange,  feine,  rothgelbe  Nadeln,  das  Aethylat  bildet  wenig  bestän- 
dige, gelbe  Nadeln,  die  Acetylverbindung  (Kochen  mit  Essigsäure- 
aobydrid)  goldglänzende  Nadeln  (aus  Benzin)  vom  Schmelzp.  178 
bis  179®.    Hexachlar-u-dilcetohydrinden: 

Cfl  Cl^-Oi  Q^C  CI2, 

entsteht  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Penta- 
chlorketoinden  in  der  zehnfachen  Menge  Eisessig.  Es  besteht 
aus  weifsen,  körnigen  Aggregaten  vom  Schmelzp.  155  bis  156^ 
Die  Hexachloracetojphenoncarbonsäure,  COOH.  CeCl4 .  CO .  CHClj  (1 : 2), 
wird  erhalten,  indem  man  Hexachlordiketon  mit  der  zehnfachen 
Menge  Methylalkohol  übergiefst,  unter  Eiskühlung  concentrirte, 
mit  Methylalkohol  vermischte  Kalilauge  zugiebt  und  schliefslich 
das  Ganze  in  überschüssige,  verdünnte  Salzsäure  einträgt.  Farb- 
lose Nadeln  (aus  Benzinbenzol).  Schmelzp.  192  bis  193<^.  Die 
He}ytachJaracetophenoncarbonsäure^  COOH  .  C6CI4 .  CO  .  CCI3  (1 : 2), 
entsteht,  wenn  man  die  vorige  Säure  in  Soda  löst  und  Chlor  ein- 
leitet Farblose  Krystallkörner  (aus  Eisessig).  Schmelzp.  240  bis 
24P.  Beim  Erwäimen  mit  verdünnter  Natronlauge  wird  die 
Tdrachlorphtalsäure^  G^  CI4  (C  0  0  H)2,  gebildet.  Blättchen.  Schmelzp. 
249  bis  250®.     Das  Odochlor-x-häohydrinden: 

erhält  man  am  besten  bei  Einwirkung  von  Braunstein  und  Salz- 
säure auf  Perchlorketoinden.  Man  erhitzt  fünf  bis  sechs  Stunden 
im  geschlossenen  Rohr  bei  180°.  Krystallkörner  (aus  Benzin). 
Schmelzp.  112  bis  113®.  Wird  Perchlorketoinden  im  Rohr  mit 
Brom  auf  40  bis  50**  erwärmt,  so  entsteht  das  Hexachlordibram- 
a-Mohydriyiden : 

/CO^ 

CeCl/       ^;?CCl.Br. 
^CClBr^ 

Kleine,  weifse  Krystalle.  Schmelzp,  105  bis  106®  unter  Aufkochen. 
Die Perchlor'O-vinylbenzoesäure^  COOH.CeCl^.CCtCCla,  wird  ge- 
wonnen, wenn  Perchlorketohydrinden  mit  lOproc.  Natronlauge 
unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  behandelt  wird  und  man  nach 
eingetretener  Lösung  und  Verdünnen  mit  Wasser  mit  Salzsäure 
ansäuert,      Weifse,    glänzende    Krystallnadeln    (aus    verdünnter 

Jihresber.  f.  Ch?m.  o.  a.  w.  fUr  1898.  92 
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Essigsäure).  Schmelzp.  158  bis  159®;  der  Methylester  bildet  farb- 
lose Krystalle  vom  Schmelzp.  77  bis  78«.    Das  Oäochlorinden: 

/CCU 

entsteht,  wenn  man  das  Ausgangsmaterial  CyCl^O  zwei  Stunden 
mit  PCI5  auf  190  bis  200^  erhitzt.  Weifse  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.  85«.  Tr. 

S.  Tanatar.  Ueber  die  beiden  Modificationen  des  Benzo- 
phenonsi).  —  Die  Icibile  Form  des  Benzophenons  kann  in  belie- 
bigen Quantitäten  durch  Kochen  der  stabilen  Form  erhalten  wer- 
den. Das  Molekulargewicht  beider  Modificationen  ist  das  gleiche. 
Bei  der  Umwandlung  der  festen  labilen  Form  in  die  feste  stabile 
Form  werden  pro  Grammmolekel  0,6  Cal.  frei.  Die  molekulare 
Umwandlungswärme  der  geschmolzenen  labilen  Form  in  die  feste 
stabile  beträgt  3,7  Cal.,  die  der  geschmolzenen  stabilen  Form  in 
die  feste  labile  3,8  Cal.,  hiemach  scheint  in  flüssigem  Zustande 
nur  eine  Form  des  Benzophenons  zu  existiren.  K. 

M.  Nencki.  Synthese  aromatischer  Oxyketone^).  —  Beim 
Erwärmen  von  Phenolen  mit  organischen  Säuren  in  Gegenwart  von 
Zinkchlorid  entstehen  Oxyketone.  Verwendet  man  aber  gleichzeitig 
Phosphoroxychlorid  und  Zinkchlorid  als  Condensationsmittel,  so 
treten  in  den  Benzolkern  noch  weitere  Säureradieale  ein.  Auf 
diese  Weise  sind  von  Creprieux*)  Resodiacetophenon  und 
Gallodiacetophenon,  und  von  Vogelsanger  Gallacetobenzophenon 
dargestellt  worden.  Zur  Herstellung  des  letzteren  wurden  15  g 
Zinkchlorid,  40  g  Eisessig,  10  g  Gallobenzophenon  auf  dem  Wasser- 
bade gelöst  und  dann  zur  Lösung  vorsichtig  10  g  Phosphoroxy- 
chlorid zugetropft.  Zur  Abscheidung  des  entstandenen  Productes 
wurde  die  Reactionsmasse  in  kaltes  Wasser  gegossen.  Der  hier- 
bei erhaltene,  harzige  Niederschlag  wurde  dann  mit  Wasser  ge- 
waschen und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Es  zeigte  sich  aber, 
dafs  in  dieser  Substanz  der  Ester,  d.  h.  das  Acäylgallacetobefizo' 
phenon,  CeH(OH)jO.COCH3  .COCHg.COCgH,,  vorlag.  Farblose, 
rhombische  Nadeln,  Schmelzp.  IGo».  Das  Monohydrazon  desselben, 
CasHaoO^Na,  fällt  in  gelben  Nadeln  aus,  Schmelzp.  248  bis  249". 
Durch  Verseifung  des  Esters  in  saurer  Lösung  (mit  20  Thln. 
70proc.  Schwefelsäure  auf  1  Thl.  Substanz)  entsteht  das  Gallaceto- 
benzophenon, CeH(OH)3.COC6H5.CO.CH3.  Dasselbe  ist  ein  Farb- 
stoff, der  mit  Thonerdebeizen  gelb  färbt.    Das  Hydrazon  desselben, 


»)  Ber.  26,  Ref.  380.  —  *)  Daselbst,  Ref.  587.  —  »)  Ber.  24,  770. 
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0,711,703X4,  bildet  unbeständige,  gelbe  Nadeln,  Schmelzp.  233  bis 
234^  Aceiylgallacetobenzophenon  liefert  bei  der  Einwirkung  von 
Acetanhydrid  und  Natriumacetat  nur  ein  Monoacetylderivat,  wäh- 
rend Gallobenzophenon  den  zu  erwartenden  Triacetylester  giebt. 
Es  geht  daraus  hervor,  dafs  in  den  Oxyketonen,  die  ein  Acetyl 
enthalten,  die  Anzahl  der  Hydroxyle  nicht  mit  Acetanhydrid  be- 
stimmt werden  kann.  Weitere  Versuche  des  Verf.  bezweckten  die 
Gewinnung  von  Oxyketonen  aus  Phenolen  und  halogenirten  Fett- 
sauren.  In  dieser  Absicht  wurden  gleiche  Theile  Chloressigsäure, 
Phenol  und  Zinkchlorid  unter  Umrühren  etwa  zehn  Minuten  lang 
mt  140®  erwärmt  und  dann  mit  kaltem  Wasser  behandelt.  Das 
entstandene  Product  ist  anfangs  ölig,  erstarrt  aber  alsbald  zu 
farblosen  Krystallen,  die  jedoch  nicht  das  Keton,  sondern  den 
bei  W  schmelzenden  Ester,  CeHjO.CO.CHjCl,  darstellen.  Von 
gleichem  Resultat  war  der  Versuch,  wenn  das  Zinkchlorid  durch 
Phosphoroxychlorid  ersetzt  wurde.  Dagegen  entstand  aus  Pyro- 
gallol,  Chloressigsäure  und  Phosphoroxychlorid  das  Gallochlor- 
(icdophenon,  CeH2(OH)3COCHaCl,  in  langen,  farblosen  Nadeln 
7om  Schmelzp.  167  bis  168^  die  sich  in  Alkohol,  Aether  und 
heifsem  Wasser  leicht  lösen.  Bei  längerem  Kochen  mit  Wasser 
spaltet  es  Halogen  ab.  Das  Hydrazon  desselben,  CjoH^of^a^^t 
bildet  gelbe  Nadeln,  Schmelzp.  197  bis  198°.  Beim  Erwärmen 
mit  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  wird  das  Anilid^  Ci^VLi^O^^y 
erhalten,  das  aus  Alkohol  in  glänzenden,  rhombischen  Blättern 
krrstallisirt  Schmelzp.  132°.  Beim  Kochen  des  Gallochloraceto- 
phenons  mit  Calciumcarbonat  entsteht  unter  Abspaltung  von  Salz- 
säure ein  Anhydroglycogallöly  C8H8O4,  das  aus  Wasser  in  kleinen,  bei 
224^  schmelzenden  Prismen  krystaUisirt.  Aus  Pyrogallol  und  Brom- 
essigsäure entsteht  das  GaTlobroniacetophenon,  Schmelzp.  159*^.      K. 

öeorge  D.  Moore  und  Daniel  F.  O'Regan.  Bildung  sub- 
stituirter  Benzophenone  1).  —  Die  Verfasser  haben  durch  Erhitzen 
von  substituirten  Benzoesäureanhydriden  mit  Benzol  und  PaO.-,  fol- 
gende Benzophenone  dargestellt:  m-  und  p'Broynbenzophenon\  0-, 
m-  und  i)'Chlorhenzophenon\  o-Nitrobenzo^henon^  Schmelzp.  104 
bis  105®;  m-Nürobenzophenon,  Schmelzp.  94  bis  95®;  p-Nitrobenzo- 
phenon,  Schmelzp.  137  bis  138®.  Die  Ausbeute  an  o-Nitrobenzo- 
phenon  war  so  gering,  dals  eine  weitere  Untersuchung  unterbleiben 
mufste.  ^' 

Farbwerke  vormals  Meister,  Lucius  und  Brüning, 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Aethem  der  m-Oxy- 


')  Chem.  Centr.  64,  H,  938. 
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p-dialkylamidobenzophenone  ^).  —  Es  wird  zunächst  das  Anilid  der 
Methoxyl-  oder  Benzyl-m-oxybenzoesäure  dargestellt.  Letztere 
werden  durch  Behandeln  mit  Phosphoroxychlorid  und  einer  ter- 
tiären Base  in  farbstoffartige  Condensationsproducte  verwandelt, 
die  sich  nun  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  in  Anilin 
und  m-substituirte  Benzophenone  spalten.  Es  wurden  dargestellt: 
m-Methoxy-p-dimethylamidobenzophenon,  Schmelzp.  67^;  m-Meth- 
oxy-p-diäthylamidobenzophenon,  Schmelzp.  121®;  m-Aethoxy-p-di- 
methylamidobenzophenon,  Schmelzp.  90<*;  m-Aethoxy-p-diäthyl- 
amidobenzophenon,  Schmelzp.  104®;  m-Benzyloxy-p-dimethylamido- 
benzophenon,  Schmelzp.  86  o.  Aus  diesen  Benzophenonen  lassen 
sich  dieselben  Triphenylmethanfarbstoffe  darstellen,  die  man  auch 
aus  m-substituirten  Benzaldehyden  erhält.  K. 

Br.  Lachowicz^)  beschrieb  einige  von  ihm  dargestellte  Ben- 
zoin- und  Benzilanilide 3).    Er  erhielt  das  schon  von  K.  Voigt*) 

beschriebene  Benzoinanü,  (CeH5-CHOH)(CflH5-C=NC6H5),  vom 
Schmelzp.  99°,  durch  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  von  Anilin 
und  Benzoin  bei  Wasserbadtemperatur  oder  in  alkoholischer  Lö- 
sung und  ebenso  beim  Zusammenschmelzen  eines  innigen  Ge- 
misches von  Benzoin-  und  Anilinchlorhydrat  Durch  alkohohsclie 
Kalilauge  wird  das  Benzoinanil  nicht  verändert.  Das  cMancasser' 
Stoff  saure  Sah,  C20H17ON.HCI,  krystallisirt  in  kurzen,  farblosen, 

bei   1850    schmelzenden    Nadeln.     Benzoinanüanüid,    (CeHj-CH 

-NHC6H,)(C6H5-t=NCeH,),  durch  Erhitzen  von  Benzoin  (1  Mol.) 
mit  Anilinchlorhydrat  (2  Mol.)  oder  von  Benzoinanil  (1  MoL)  mit 
Anilinchlorhydrat  (1  Mol.)  oder  auch  von  Benzoinanilchlorhydrat 
mit  Anilin  gewonnen,  bildet  farblose,  bei  125^  schmelzende  Nadeln 
und  verhält  sich  gegen  Alkalien  und  Säuren  indifferent.  Durch 
Einleiten  von  Salpetrigsäuredämpfen  in  eine  ätherische  Lösung 
des  BenzoinanUanilids  erhält  man  ein  Nitrosoproduct  in  hellgelben 
Nädelchen,  welche  deutlich  die  Li  ebermann' sehe  Reaction  zeigen. 
Beim  sechs-  bis  achtstündigen  Erhitzen  von  Benzoinanil  mit  Anilin 
im  offenen  Kölbchen  auf  180»  entsteht  das  schon  von  M.  Siegfeld*) 

beschriebene  Benzüdianü,  (Cg  Hj-c'lrrN  C«  H5)  (C,  H5-6=N  Q  H,), 
welches  aus  Alkohol  in  gelben,  rhombischen,  bei  142»  schmelzenden 

»)  Ber.  26,  Ref.  258.  D.  R.-P.  Nr.  65952.  —  «)  Wien.  Akad.  Bar.  102 
(üb),  269.  —  »)  Verfasser  bezeichnet  mit  „anil",  „tolil"  solchen  Anilin-, 
bezw.  Toluidinrest,  welcher  den  Ketonsauerstoff ,  mit  „anilid«,  „toluid" 
solchen,  welcher  die  Hydroxylgruppe  ersetzt.  —  *)  JB.  f.  1886,  S.  1653  ff.  - 
^)  JB.  f.  1892,  S.  1157;  Ber.  25,  2601. 
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Tafeln  krystallisirt,  in  Alkohol  und  Aether  ziemlich  schwer,  in 
Benzol  und  Chloroform  leicht  löslich  ist,  und  durch  Mineral- 
säuren sofort  zersetzt  wird.  Das  durch  Erhitzen  von  Benzoinanil 
(6  g)  mit  p -Toluidinchlorhydrat   (3  g)  auf  circa   165°  erhaltene 

Bemoinanü-p^duid,  (C^R^-tR.^llCjE,)(G^E,-h=^Cen,),  stellt 
farblose,  bei  139®  schmelzende  Prismen  dar.     Benzihtnil-p-tolil^ 

(C,H5-C=NC7H7)(C6H:,~C=NC6H5),  durch  sechs-  bis  achtstündiges 
Erwärmen  eines  Gemisches  Ton  Benzoinanil  (8  g)  mit  p-Toluidin 
(3  g)  dargestellt,  erscheint  in  gelben,  flachen,  bei  135°  schmelzen- 
den Nadeln.     Analog  dem  Benzoinanilanilid  wurde  das  Benzoin- 

p^oliVp^tduid,  (C«H,-tHNHC7H0(CeH,-i=NC7H7),  durch  Ein- 
wirkung von  salzsaurem  p-Toluidin  (1  Mol.)  auf  Benzoin-p-tolil 
(1  MoL)  in  langen,  farblosen,  bei  155  bis  156°  schmelzenden  Pris- 
men erhalten  und  verhält  sich  dasselbe  gegen  Säuren,  Alkalien 
und   salpetrige    Säure    ganz    ebenso   wie    das    Benzoinanilanilid. 

BrnzUdi-p-tohl,  (Cß  ll,^=a C^  H^)  (Cg  U^-d^S  Cj  H;),  durch  acht- 
bis  neunstündiges  Erhitzen  von  Benzoin-p  tolil  mit  p-Toluidin  im 
offenen  Eölbchen  auf  circa  180°  dargestellt,  bildet  gelbe,  flache, 
bei  162°  schmelzende,  in  Alkohol  und  Aether  ziemlich  schwer,  in 
Benzol  und  Chloroform  leicht  lösliehe  Nadeln.    Benzoin-j) 'tolil- 

anilid,  (Ce  Hj-d;  H  N  H  C«  H,)  (C«  H,-i=N  C;  H^) ,  entstellt  beim  Er- 
hitzen von  Benzoin-p-tolil  (5  g)  mit  salzsaurem  Anilin  (2,2  g)  auf 
circa  160°  und  krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  farblosen, 
langen,  bei  14P  schmelzenden  Nadeln.  Es  ist  isomer  mit  dem 
Benzoinanil  -  p  -  toluid  und  unterscheidet  sich  von  demselben  da- 
durch, dafs  es  nicht  so  leicht  in  die  gleichwerthigen  Benzoinbi- 
derivate  zersetzt  wird.    Endlich  wurde  noch  das  mit  dem  Benzil- 

anil-p-tolil  identische  Benzü-p-tolüanü,  (C6H;-C=NC6H5)(C6H,-C 
^XCyHy),  durch  achtstündiges  Erwärmen  von  Benzoin-p-tolil  (10  g) 
mit  Anilin  (3,2  g)  im  offenen  Kölbchen  auf  180°  und  zwar  eben- 
falls in  gelben,  flachen,  bei  135°  sclmielzenden  Nadeln  erhalten. 
Bei  der  Darstellung  aller  hier  beschriebenen  Verbindungen  wurde 
die  Bildung  einer  stereoisomeren  Form  nicht  beobachtet.      Wt 

Maurice  Delacre.  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Benzil^). 
—  Durch  Einwirkimg  von  Zinkäthyl  auf  Benzil  bei  Wasserbad- 
temperatur entsteht  ein  Körper,  der  durch  alle  seine  Eigenschaften 
als  Benzoin  nachgewiesen  werden  konnte.    Die  Wirkung  des  Zink- 


*)  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  26,  268—271. 
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äthyk  auf  das  Diketon  ist  also  eine  reduoirende,  da  2  At  Wasser- 
stoff aufgenommen  werden.  Hr. 

Emil  Fischer.  Alkylderivate  des  Benzoins*).  —  Das  Ben- 
zoin,  welches  als  eine  Ketose  zu  betrachten  ist,  wird  durch  alkoho- 
lische Salzsäure  leicht  alkylirt.  Die  entstehenden  Producte  zeigen 
noch  die  ßeactionen  eines  Ketons.  Es  ist  nothwendig,  bei  der 
Alkylirung  des  Benzoins  das  Ausgangsmaterial  aus  reinem  Bitter- 
mandelöl zu  bereiten,  da  bei  Anwendung  technischen  Benzalde- 
hyds das  Product  kleine  Mengen  von  Chlor  hartnäckig  zurückhält 
Wird  eine  heifs  bereitete  Lösung  von  1  Thl.  Benzoin  in  15  Thk- 
Methylalkohol  mit  gasförmiger  Salzsäure  bei  30  bis  40«  behandelt, 
so  scheidet  die  schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  nach  eintägigem 
Stehen  bei  Zimmertemperatur  auf  Wasserzusatz  ein  Oel  ab.  Das- 
selbe wird  ausgeäthert.  Nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  er- 
starrt die  Substanz  bald  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus 
heifsem  Ligroin  gereinigt,  wobei  dieselbe  durch  Abkühlen  der 
Lösung  in  einer  Kältemischung  in  schönen,  weifsen  Nadeln  er- 
halten wird,  die  bei  47®  sintern  und  bei  49  bis  50<*  (corrigirt) 
schmelzen.  Diese  Substanz  ist  Methylbenzoin^  CsHs .  CO .  CH(OCHs) 
.CßHä.  Dasselbe  destillirt  in  kleiner  Menge  unzersetzt,  reducirt 
Fehling'sche  Lösung  beim  Kochen  nicht,  ist  in  Wasser  unlös- 
lich, leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Durch 
Salpetersäure  wird  es  zu  Benzil  oxydirt,  gegen  Salzsäure  ist  es 
beständiger  als  die  Alkoholglucoside.  Mit  Phenylhydrazin  giebt 
es  ein  Hydrazon^  welches  kaum  Neigung  zum  Krystallisiren  zeigt 
Mit  Hydroxylamin  liefert  es  das  MethyTbenzoinoxim^  CeH5.C(N0H) 
.CH(OCH3).C6H3,  welches  bei  125<>  zu  sintern  beginnt  und  bei 
130  bis  132®  (uncorrigirt)  schmilzt.  Die  Verbindung  destillirt  in 
einer  Kohlensäureatmosphäre  theilweise  unzersetzt,  sie  löst  sich 
leicht  in  Alkokol  und  Aether  und  wird  auch  von  heifsem  Wasser 
merklich  aufgenommen.  Das  Oxim  löst  sich  in  rauchender  Salz- 
säure und  wird  durch  Zusatz  von  Wasser  wieder  gefällt  Beim 
Kochen  der  salzsauren  Lösung  wird  es  in  seine  Componenten 
gespalten.  Aethylhenzoin  wird  wie  die  Methylverbindung  gewonnen 
und  besitzt  ganz  ähnliche  Eigenschäften.  Es  beginnt  bei  57" 
zu  sintern  und  schmilzt  bei  62<>  (corrigirt),  während  der  Schmelz- 
punkt des  von  Limpricht  und  Jena»)  beschriebenen  Aethyl- 
benzoins  bei  95<^  liegt.  Das  Oxim  und  Plienylhydrazon  sind  Oele, 
welche  nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  Hr. 

yf.  Baumeister,     lieber  die  Darstellung  der  Oxyxanthone 


0  Ber.  26,  2412—2115.  —  «)  Ann.  Chem.  155,  97. 
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aas  den  Salolen  mehrwerthiger  Phenole  i).  —  Aehnlich  wie  das 
Salol  beim  Erhitzen  in  das  Xanthon  übergeht  s): 

liefern  auch  die  Salole  mehrwerthiger  Phenole  Oxyxanthone.  Das 
nach  Patentvorschrift  von  F.  v.  Hey  den  und  M.  Nencki  (D.  R.-P. 
Nr.  43  71 3)  dargestellte  Disalicylresorcin,  C«  H^  [0 .  C  0 .  C^  H, .  0  HJ,, 
weilse  Nadeln,  Schmelzp.  IIP,  wurde  nach  mehrstündigem  Er- 
hitzen destillirt  und  das  Product  durch  Alkohol  in  das  darin 
unlösliche,  aus  Eisessig  in  Nadeln,  Schmelzp.  256^,  krystallisirende 
Dixanthon,  und  in  Alkohol  lösliche  S-Oxyxanthon,  Schmelzp.  157 
bis  158^  geschieden.  Neben  dem  letzteren  Körper  wurde  auch 
in  Form  seines  schwer  löslichen  Natriumsalzes  das  l-Oxy- 
xaiühofi  aufgefunden  und  isolirt.  Es  sind  das  also  dieselben 
Körper,  die  auch  aus  Salicylsäure,  Resorcin  und  Eisessig  neben 
einander  entstehen.  Unter  denselben  Bedingungen  liefert  das 
Disalicylhydrochinon,  Nadeln,  Schmelzp.  148^  Z-Oxyxanthon  neben 
Xanihon,  Auch  das  von  der  bei  216®  schmelzenden  Naphtol- 
carbonsäure  derivirende  Dinaphtsdlicylresorcin^  C6H4(0  .  CO  .  Cio 
HgOH)^,  Nadeln,  Schmelzp.  232  bis  233^  liefert  bei  der  trockenen 
Destillation  ein  Destillat,  welches  ein  schwer  zu  isolirendes  Oxy- 
phefionaphtoxanthon  neben  y-Dinaphtoxanthon  enthält.  Das  letztere 
verdankt  seine  Entstehung  der  theilweisen  Verseifung  des  Dinaphto- 
salicylresorcins  zur  /S-Naphtolcarbonsäure,  welche,  wie  durch  be- 
sonderen Versuch  festgestellt  wurde,  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion dasselbe  y -Dinaphtoxanthon  liefert.  v,  N. 

E.  Dreher  und  St.  v.  Kostanecki.  Ueber  die  Constitution 
der  Monooxyxanthone »).  —  Angesichts  der  gi^olsen  Verschieden- 
heit der  Eigenschaften  der  Monooxyxanthone  war  es  von  Wichtig- 
keit, die  -Constitution  der  beiden,  aus  Resorcin  und  Salicylsäure 
entstehenden  a-  und  /S-Monooxyxanthone  experimentell  zu  prüfen. 
Durch  Ueberführung  des  a-Oxyxanthons  bei  der  Zinkstaubdestil- 
lation in  das  Methylendiphenylenoxyd  (Xanthen)  ist  dieses  Pro- 
blem für  den  ersten  Körper  von  Graebe*)  gelöst  worden,  für 
den  zweiten,  das  /S-Monooxyxanthon,  haben  es  gegenwärtig  die 
Verfasser  auf  dieselbe  Weise  durchgeführt.  Die  Frage  nach  der 
Stellung  der  Hydroxylgruppen  wurde  wie  folgt  erledigt:  Aus 
Salicylsäure   und  m-Xylorcin  wurde   mit  Hülfe  von  Essigsäure- 


»)  Ber.  26,   79—82.   —   •)  Seiffert,  J.  pr.   Chem.    [2]    31,   478.   — 
•)  Ber.  26,*  71— 78.  —    ")  Ann.  Chem.'  254,  299. 
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anhydrid  das  einzige  hier  theoretisch  mögliche  l-Oxy-S^d-dimethyl- 
xanthon^  0     CH 


^^Yo^^- 


Ö/CH3, 
H 

gelbe  Nadeln,  Schmelzp.  160<*,  dargestellt.  Die  Trennung  dieses 
Körpers  von  gleichzeitig  entstehendem  Xanthon  gelang  diu*cb 
häufiges  Krystallisiren  aus  Alkohol,  in  welchem  das  Xanthon 
leichter  löslich  ist.  Die  alkoholische  Lösung  des  Oxydimethyl- 
xanthons  giebt  auf  Zusatz  von  Natronlauge  ein  intensiv  gelbes, 
selbst  in  kochendem  Wasser  vollständig  unlösliches  Natriumsalz. 
In  diesen  Eigenschaften  gleicht  das  Oxydimethylxanthon  völlig 
dem  a-Oxyxanthon  und  dem  aus  dem  Orcin  entstehenden  a-Oxv- 
niethylxanthon,  was  für  das  Hydroxyl  dieser  Körper  ebenfalls  die 
Stellung  1  anweist.  Für  das  OH  des  /3-Oxyxanthons  bleibt  als- 
dann die  Formel  mit  der  Stellung  3  übrig.  Der  ünterechied 
in  der  Färbung  der  vier  isomeren  Monoxyxanthone  ist  durch 
die  Entfernung  der  salzbildenden  Gruppe,  des  OH,  von  dem 
Chromophor  CO  bedingt.  —  Für  das  vom Brenzcatechin  derivirende 
4-Oxyxanthon  wurde  von  Herrn  Schidrovitz  die  Ueberführbar- 
keit  in  das  Xanthen  bewiesen.  Bei  der  Darstellung  jenes  Körpere 
tritt  ein  in  Alkohol  sehr  schwer  lösliches  Nebenproduct  auf,  das 
O'DixantJion,  q    q q  ^ 

I   1    i  J 

dessen  Ausbeute  erhöht  wird,  wenn  man  bei  der  Destillation  auf 
1  Mol.  Brenzcatechin  2  Mol.  Salicylsäure  anwendet  Aus  Eisessig 
lange  Nadeln,  Schmelzp.  31 7«.  In  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
gelber  Farbe  und  grünlicher  Fluorescenz  löslich.  ^—  Beim  Methy- 
liren verhalten  sich  die  Monooxyxanthone  ähnlich  wie  die  in  der 
Natur  vorkommönden  gelben  Farbstoffe,  z.  B.  Gentisin  und  Quer- 
cetin;  die  Einführung  der  Methylgruppen  erfolgt  nicht  immer 
gleich  leicht  und  es  scheint,  dafs  das  in  der  Orthostellung  (1) 
befindliche  Hydroxyl  nicht  methylirbar  ist.  Es  wurde  nämlich 
constatirt,  dafs  das  1-Oxyxanthon  keine  und  das  1,3-Isoeuxanthoii 
nur  eine  Methylgruppe  aufnimmt;  dieses  letztere  bildet  dabei  den 
1^  S'Isoexixanthonmonomethyläther^  der  aus  Eisessig  in  Nadeln, 
Schmelzp.  145<^,  krystallisirt.  In  Alkohol  schwer  löslich,  bildet  er 
ein  schwer  lösliches,  gelbes  Natronsalz  (Nadeln).    Dagegen  bilden 
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die  drei  anderen  Monooxyxanthone  leicht  die  entsprechenden 
Methyläther  und  zwar:  J2-Oxyxanthoninethyläther^  aus  Alkohol 
weifse  Nadeln,  Schmelzp.  131,5®,  in  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  gelbgrüner  Fluorescenz  löslich;  3'Oxyxanthonmethyläther^  aus 
Alkohol  weifse  Nadeln,  Schmelzp.  128,5®,  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  bläulicher  Fluorescenz  löslich;  4'Oxyxanthonmethyläthery 
aus  Alkohol  weifse  Nadeln,  Schmelzp.  165,  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  gelber  Farbe  löslich.  v,  N. 

Maurice  Delacre.  Einwirkung  von  Wärme  auf  das  Dypnon  i). 
—  Den  von  Engler  und  Dengler*)  beim  Erhitzen  von  Aceto- 
phenon  im  zugeschmolzenen  Rohr  erhaltenen  Körper  von  der  Zu- 
sammensetzung CißHiaO  und  dem  Schmelzp.  109®  hatte  Verfasser 
schon  früher  unter  den  Producten  der  Einwirkung  von  Wärme 
auf  das  von  ihm  entdeckte  Dypnon »)  das   dem  Mesityloxyd  ent- 

C  TT 
sprechende  Derivat  des  Acetophenons,    ^tt^^CH  :  CH.CO  .CgHs, 

beobachtet  Um  die  Bedingungen,  unter  welchen  sich  dieser 
Körper  bildet,  festzustellen,  wurden  gleiche  Mengen  von  Dypnon 
zunächst  unter  gewöhnlichem  Druck  während  verschiedener  Zeit- 
dauer (SVa  bis  50  Stunden)  auf  300®  erhitzt.  Während  dieser 
Zeit  destillirten  nur  geringe  Flüssigkeitsmengen,  die  sich  mit  der 
Zeitdauer  vermehrten.  Die  erhitzten  Massen  wurden  alsdann 
unter  16  mm  Druck  im  Chlorzinkbade  destillirt.  Es  zeigte  sich, 
dafs,  je  länger  unter  gewöhnlichem  Druck  erhitzt  worden  war, 
desto  gröfser  der  Antheil  der  bei  gleichen  Temperaturen  er- 
haltenen Fractionen  an  fester  Substanz  war.  Der  Gehalt  an  dem 
Körper  der  Zußammensetzung  CiaHigO  in  der  bei  200  bis  250® 
unter  16  mm  Druck  übergehenden  Fraction  war  am  gröfsten,  und 
zwar  für  den  Fall,  dafs  die  anfängliche  Erhitzung  des  Dypnon s 
neun  Stunden  lang  gedauert  hatte.  Der  entstandene  Körper  wird 
im  Vacuum  vom  Dypnon  abfiltrirt  und  bei  Luftabschlufs  aus 
Alkohol  umkrystallisirt.  Er  schmilzt  bei  110,5®;  Molekulargewicht 
gefunden  202  bis  213,  berechnet  220.  Aus  der  alkoholischen 
Lösung  des  Körpers  scheidet  sich  allmählich  ein  weifses,  aus  sehr 
kleinen  Nädelchen  bestehendes  Product  ab,  welches  gegen  250® 
schmilzt  und  in  den  meisten  Mitteln  unlöslich  ist.  Acetylchlorid 
und  Benzylchlorid  nehmen  die  Verbindung  in  der  Wärme  mit 
schön  smaragdgrüner  Färbung  auf,  die  Lösung  in  Benzaldehyd  ist 
rötUich  und   fluorescirt.     Die   Zusammensetzung   dieses   Körpers 


»)  Belg.  Acad.  BuU.  26,  534—543.  —  «)  JB.  f.  1893,  S.  1443.   —  »)  JB. 
f.  1890,  S.  1323. 
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1  iri6  Benzylidendesoxybenzoin. 

entsprach  der  Formel  CiaHi6  02.  Die  bei  der  oben  beschriebenen 
Operation  erhaltenen  Fractionen  von  höherem  Siedepunkt  be- 
standen zum  grölsten  Theil  aus  Triphenylbenzol.  Ur, 

E.  Knoevenagel  und  R.  Weilsgerber.  Ueber  BenzyUden- 
(lesoxybenzoini).  —  Bei  Einwirkung  von  Benzaldehyd  auf  Desoxy- 
heuzoin  in  Gegenwart  von  Alkalien  entsteht  aulser  den  isomeren 
Henzamaronen   ein   gut  krystallisirender,  bei    100®   schmelzender 

CÄ.C.CO.CßHä 
Körper,  welcher  sich  als  Benzylidendesoxyhenzoin^ 

CßHä .  CH 

erwies.  In  reichlicherer  Ausbeute  erhält  man  die  Verbindung, 
wenn  die  Condensation  bei  einem  grofsen  Ueberschufs  von  Benz- 
aldehyd vorgenommen  wird.  5  g  Desoxybenzoin  wurden  in  25  g 
Benzaldehyd  und  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  gelöst  imd  die 
mit  Eiswasser  gekühlte  Mischung  mit  einer  erkalteten  Lösung 
von  2  g  Kali  in  5  ccm  Alkohol  und  5  ccm  Wasser  versetzt  Die 
Kondensation  ging  innerhalb  zwei  bis  drei  Tagen  anfangs  unter 
Eiskühlung,  später  bei  Zimmertemperatur  von  statten.  Der  ab- 
geprefste,  mit  verdünntem  Alkohol  und  dann  mit  Wasser  gewaschene 
Krystallbrei  wird  getrocknet  und  mit  wenig  Alkohol  zu  einem 
IJrei  angerieben  und  etwa  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade 
digerirt.  Hierbei  geht  fast  nur  das  Benzylidendesoxybenzoin  in 
Lösung  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  centimeterlangen, 
glänzenden  Nadeln  ab,  die  nach  dem  UmkrystalUsiren  aus  Alkohol 
scharf  bei  100®  schmelzen.  Die  Ausbeute  übersteigt  nicht  40  Proc. 
vonqi  angewandten  Desoxybenzoin.  Der  Rest  des  Desoxybenzoins  wird 
zur  Bildung  der  Benzamarone  verwandt.  Das  Benzylidendesoxy- 
benzoin ist  sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Benzol,  Schwefelkohlenstoff, 
Eisessig  und  heifsem  Alkohol,  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin. 
—  Beim  Erhitzen  des  Ketons  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge 
von  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  180<^  entsteht  eine  in  Säuren 
und  Alkalien  unlösliche  Substanz,  welche  bei  208  bis  209<^  schmilzt. 
Sie  ist  in  Aether  leicht  löslich,  ebenso  in  heifsem  Alkohol  und 
Eisessig  und  scheidet  sich  aus  beiden  Mitteln  beim  Erkalten  in 
feinen,  seideglänzenden  Nadeln  aus.  Der  Körper  ist  entweder 
das  normale  Oxim  des  Benzylidendesoxyhenzoins  oder  besitzt 
wegen  seiner  Unlöslichkeit  in  Alkalien  die  Constitution 

C6H,.CH— C.C.H, 

C,H,.CH     N 

0 


^)  Ber.  26,  441—446. 
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Beim  Erhitzen  des  Benzylidendesoxybenzoins  mit  Phenylhydrazin 
in  alkoholischer  Lösung  auf  dem  Wasserbade  bildet  sich  das 
Phenylhydrazon  vom  Schmelzp.  163  bis  164<>,  dessen  Lösungen  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol  eine  himmelblaue  Fluorescenz  zeigen. 
Die  ungesättigte  Natur  des  Benzylidendesoxybenzoins  lief  s  sich  durch 
die  Anlagerung  von  Desoxybenzoin  leicht  nachweisen,  nachdem 
Versuche,  diesen  Nachweis  durch  Anlagerung  von  Wasserstoff  oder 
von  Brom  nachzuweisen,  keinen  Erfolg  gehabt  hatten.  Diese  An- 
lagerung findet  leicht  bei  Gegenwart  von  Natriumalkoholat  bei 
niederer  Temperatur  statt.  Die  entstandene  Verbindung  wurde 
durch  Schmelzpunkt  und  übrige  Eigenschaften  mit  dem  Benz- 
amaron  identificirt.  Die  folgende  Gleichung  veranschaulicht  diese 
Reaction: 
C.H,.C.COC.H,  C.H,.CNa.COC.H, 

CH    CH  *+C.H,.CHNa.CO.C,H,  =  C.H,.CH 

*   ''  CeHj.CH.COC.H,  • 

Die  entstandene  Natriumverbindung  wird  dann  vermuthlich  durch 
Alkohol  unter  Regeneration  des  Natriumalkoholats  zersetzt.  In 
gleicher  Weise  findet  die  Anlagerung  von  Benzylcyanid  an  Benzy- 
lidendesoxybenzoin  statt  Eine  alkoholische  Lösung  der  beiden 
Körper  erstarrt  nach  dem  Hinzufügen  einer  kleinen  Menge  Natrium- 
alkoholat zu  einem  Krystallbrei.  Der  entstandene  Körper  schmilzt 
bei  205  bis  210^,  zeigt  grofse  Aehnlichkeit  mit  Benzamaron  und 
kiystallisirt  aus  heilsem  Benzol  und  Eisessig  in  prächtigen,  con- 
centrisch  gruppirten  Nadeln,  ist  ziemlich  beständig  gegenüber  ver- 
dünnten Säuren,  selbst  bei  hoher  Temperatur,  wird  jedoch  von 
Alkalien  beim  Kochen  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  und 
Bildung  harziger  Substanzen  zersetzt  —  Der  Körper  ist  als 
a-ß-y-  TriphenyUy-benaoylbuUersäurenitril^ 

C,H,.CH.COC.H, 

C,H,.CH 

CeHj.CH.CN 

zu  bezeichnen.  Es  gelingt,  den  dem  Benzamaron  völlig  analog 
constituirten  Körper  durch  fractionirte  Krystallisation  in  zwei 
Baumisomere  vom  Schmelzp.  183  bis  184o  und  219  bis  220^'  zu 
zerlegen.  Auf  einfacherem  Wege  wurde  derselbe  Körper  durch 
Anlagerung  von  Desoxybenzoin  an  «-Phenylzimmtsäurenitril  er- 
halten : 

C.H,.CN  C,H..CH.CN 


C.Hj.CH 


4-  C.H,.CH,.CO.C.H,  =  C.H,.CH 

C.Hj.CH.COC.H, 
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1468  Derivate  des  Eetoxytriphenyltetrahydrobenzok. 

Das  entstandene  Product  zeigte  völlige  Identität  mit  dem  Benzoyl- 
triphenylbuttersäurenitril,  konnte  jedoch  nicht  in  stereoisomere 
Modificationen  zerlegt  werden.  Hr, 

Alex.  Smith.  Ueber  die  (Kondensation  von  Aceton  mit 
Benzoin  mittelst  Cyankalium  *).  —  Benzoin  vereinigt  sich  mit 
Aceton  unter  dem  Einflufs  von  Cyankalium  zu  einer  Substanz 
der  Zusammensetzung  Cz^VL^qO^.  Verfasser  bezeichnet  die  Ver- 
bindung, als  Ketoxytriphenyltetrahydrobenzol  von  folgender  Formel: 

CO 
H^c/^CH 

Cß  Hj .  HCv     iC .  CjHj 
OH.C.C.Hj 

Zur  Darstellung  dieser  Substanz  werden  15  g  Benzoin,  5  g  Aceton, 
30  g  Alkohol,  1  bis  2  g  Wasser  und  1  g  Cyankalium  im  geschlos- 
senen Rohr  drei  bis  vier  Stunden  auf  llO^  erhitzt.  Nach  dem 
Erkalten  wird  der  zu  langen,  weifsen  Nadeln  erstarrte  Inhalt  des 
Rohres  abgesaugt,  mit  kaltem  Alkohol  und  Eisessig  gewaschen 
und  schliefslich  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  Die  Verbindung 
stellt  dünne,  lange,  weifse  Nadeln,  Schmelzp.  248°,  dar.  Bei  der 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  wird  ein 
Monoxim  bezw.  Monöhydrazon  erhalten.  Ersteres  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  feinen,  weifsen  Nadeln,  Schmelzp.  233  bis  234°,  letz- 
teres krystallisirt  aus  Eisessig  in  gelben  Nadeln,  Schmelzp.  197°. 
Beim  Kochen  mit  Acetanhydi'id  während  zweier  Stunden  unter 
Zusatz  einer  kleinen  Menge  von  Zinkchlorid  oder  leichter  beim 
Kochen  in  Essigsäurelösung  mit  überschüssigem  Acetylchlorid  ent- 
steht eine  Verbindung,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Eis- 
essig bei  189<>  schmilzt.  Dieselbe  ist  das  Acetylderivat  eines  Tri- 
phenylphenols  ^  da  bei  der  Verseifung  mit  alkoholischem  Kali 
Triphenylphenol  erhalten  wird.  Letzteres  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  dicken  Nadeln,  Schmelzp.  226^  Es  ist  in  Kalilauge  unlöslich, 
wird  aber  von  Natrium  in  Benzollösung  angegriffen  und  giebt  mit 
Eisenchlorid  keine  Färbung.  Phenylhydrazin  wirkt  nicht  ein.  Zur 
Uebei-führung  des  Phenols  in  den  entsprechenden  Kohlenwasser- 
stoff wurde  es  mit  Zinkstaub  destillirt,  wobei  eine  aus  Eisessig 
in  federartigen  Nadeln  krystallisirende,  bei  157<>  schmelzende  Ver- 
bindung erhalten  wurde.  Leider  war  die  Menge  der  Substanz 
niclit  zur  Analyse  hinreichend.   Verfasser  vermuthet  aber  in  dieser 


M  Ber.  26.  65—71. 
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Substanz  das  1,^,3-Triphenylbenjsöl  und  giebt  in  Folge  dessen  der 
Acetylverbindung  die  folgende  Formel: 

C.OCOCHa 
CHj^CH 

C.CeH, 

Die  genannten  Umwandlungen  bilden  den  Beweis  für  die  an- 
gegebene Constitution  der  Verbindung  C24H20O2.  Am  Schlufs  der 
Mittheilung  wird  der  Verlauf  der  Reaction  erklärt.  K, 


Diketone. 


Francis  R.  Japp  und  F.  Klingemann  1)  veröffentlichten 
eine  Untersuchung  über  die  Bedudion  von  a-Diketonen.  Sie  wiesen 
nach,  dals  bei  der  Reduction  von  Benzil  mit  Jodwasserstoff  säure 
Desoxybenzoin^  C14H12O,  entsteht  Bei  der  Reduction  von  Fhman- 
threnchinon  mit  Jodwasserstoffsäüre  wurde  ein  aus  Benzol  in 
bräunUchen,  bei  152o  schmelzenden,  in  Alkohol  und  Essigsäure 
leicht,  in  Petroläther  schwer  löslichen  Nadeln  krystallisirender 
Körper  von  der  Formel  Cj^HioO  erhalten,  welcher  wahrscheinlich 
mit  dem  durch  Reduction  von  Dichlorphenantron  gewonnenen 
Phenantron  von  Lachowicz^)  identisch  ist  Während  dieser  den 
Köq3er    aber    als    das    Desoxybenzoin    der    Phenantlirengruppe 

(C6H4(jO)(C6H4CH2)   auffafst,   ist   derselbe   als   ein'  Phenol  von 


von 


der  Formel  (C6H4COH)(C6H4CH)  anzusehen.    Beim  Erhitzen 

Phenanfhrenchinon  (100  g)  mit  Eisessig  (300  ccm),  amorphem  Phos- 
phor (25  g)  und  rauchender  Jodwasserstoffsäure  (2,5  ccm)  vom 
spec.  Gew.  1,9   entsteht   das   schon   von  Klinger 3)  beschriebene 

Äcäylphetianthrenhydrochinon^  (Cg  H4  C  0  Cg  Hj  0)  (C«  H^  C  0  H).    Das- 

II  ' 

selbe  zersetzt  sich  bei  der  trockenen  Destillation  in  das  in  zarten, 
gelben,  bei  295  bis  297*^  schmelzenden  Nadeln  kr}^stallisirende 
Tetraphenylenfurfuran  und  in  eine  in  kleinen,  dunkelrothen, 
schiefen,  bei  155«  schmelzenden  Tafeln  krystallisirende  Verbindumj^ 


^)  Chem.  Soc.  J.  63,  770.   —  «)  JB.  f.  1883,  S.  1012.  —  »)  JB.  f.  1888, 
S.  70eff. 
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1,3-Diketone. 


CasHjsOj,,  welche  auch  bei  der  Reduction  von  Phenanthrenchinon 
mit  Zink  und  Salzsäure  erhalten  wird.  Bei  der  Reduction  endlich 
von  ß'Naphtachinon  mit.  Jodwasserstoffsäure  entsteht  ß-Naphtol 
vom  Schmelzp.  122o.  Wt, 

J.  N.  Nef.  Ueber  1,3-Diketonei).  —  Verfasser  beweist  in 
seiner  Mittheilung,  dafs  die  1,3-Diketone  eine  den  /3-Ketonsäure- 
estern  entsprechende  Constitution  besitzen,  d.  h.  dafs  dieselben 
hydroxylhaltig  sind,  und  dafs  in  deren  Salzen  das  Metall  an 
Sauerstoff  gebunden  ist.  I.  Benzoylaceton  =  cC'Benzoyl-ß-oxypropyhv. 
Bei  der  Behandlung  des  in  Aether  suspendirten  Natriunibenzoyl- 
acetons  mit  1  Mol.  Chloracetyl  entstehen  drei  Körper:  Benzoyl- 
aceton und  zwei  isomere  Acetylderivate  des  Benzoylacetons,  a-  und 
/i-Acetylbenzoyl-/3-oxypropylen,  die  mit  verdünnter  Natronlauge 
und   Sodalösung  getrennt  werden.     a-Ac€tylbenzoyl'ß'Oxyproj)ylev^ 

CH,.C.OH 
CH,.C0.C.C0C,H5 

siedet  constant  bei  167^  unter  22  mm  Druck*  Es  krystallisirt  in 
farblosen,  sechsseitigen,  prismatischen  Tafeln,  Schmelzp.  35^,  und 
ist  in  organischen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Ligroin 
leicht  löslich,  in  Wasser  dagegen  unlöslich.  Von  verdünnter  Soda- 
lösung wird  die  Verbindung,  die  eine  stärkere  Säure  als  Benzoyl- 
aceton ist,  leicht  aufgenommen,  von  Bicarbonatlösung  dagegen 
nicht.  Die  Lösung  ist  gelb  gefärbt.  Eisenchlorid  färbt  die  alko- 
holische Lösung  blutroth.  Das  Kupfersalz,  das  auf  Zusatz  von 
Kupferacetat  zur  alkoholischen  Lösung  des  Körpers  entsteht, 
krystallisirt  aus  Benzol  in  langen,  flachen,  grünblauen  Nadeln, 
Schmelzp.  228^  unter  Zersetzung.     g^-BenzoyUß-acetoxypropylen, 

CHa.CO.COCH« 

II 
H.C.COC.H, 

(las  Hauptproduct  oben  genannter  Reaction,  ist  neutraler  Natur 
und  bildet  ein  gelbliches,  schwach  riechendes  Oel,  das  bei  ITO** 
unter  22  mm  Druck  siedet  und  durch  Natriumalkohol at  in  alko- 
holischer Lösung  in  Essigäther  und  Natriumbenzoylaceton  ge- 
spalten wird.  Dies  a-Benzoyl-/3-acetoxypropylen  kann  auch  dui'cli 
Behandlung  des  freien  Benzoylacetons  mit  3  Mol.  Acetanhydrid 
während  acht  Stunden  bei  ITQo  erhalten  werden.  Hierdurch  sucht 
Verfasser  zu  beweisen,  dafs  in  dem  freien  Benzoylaceton  eine 
Hydroxylgruppe  enthalten  ist,  und  dafs  seinen  beiden  Sauerstoff- 


^)  Auu.  Chem.  277,  59—78. 
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atomen  rerschiedene  Functionen  zukommen.    In  gleicher  Weise 

wie  Acetylchlorid  wirkt  Benzoylchlorid  auf  Natriumbenzoylaceton 

ein.    Es  wurden  isolirt  neben  den  beiden  sauren  Producten,  dem 

Benzoylaceton  und  dem  a-benzoylirten  Benzoylaceton,  das  neutrale 

«-Benzoyl-^-benzoyloxypropylen.   Die  beiden  sauren  Verbindungen 

wurden  mit  verdünnter  Sodalösjing  getrennt.    a-Dibenzoyhß-oxy- 

proüulen, 

^   ^^  CH,.C.OH 

CeH.CO.C.CO.CeHj 

ist  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich  und  krystallisirt  in  farblosen 
Nadeln,  Schmelzp.  115^  Soda  und  Natronlauge  lösen  es  leicht 
auf,  Bicarbonat  dagegen  nicht.  Die  alkoholische  Lösung  wird 
durch  Eisenchlorid  schwach  röthlich  gefärbt  und  giebt  auf  Zusatz 
von  Kupferacetat  ein  blaugrünes  Kupfersalz.  Natrium  wirkt  auf 
die  Lösung  der  Substanz  in  Benzol  oder  Toluol  nicht  ein.  u-Ben- 
zoyhß^enzoyloxypropylen^ 

CHgC.O.CO.CeH, 

H(:.CO.CeH, 
ist  ein  schweres  Oel,  das  mit  Was^erdampf  nicht  flüchtig  und  im 
Vacuum  nicht  destillirbar  ist.     Es  wird  durch  Natriumalkoholat 
in  alkoholischer  Lösung  gespalten  in  Benzoesäureäther  und  Ben- 
zoylaceton.   IL  Ueber  das  Acetylaceton  =  a-Acetyl-ß'Oxypropylai, 

CHa.  COH 

H.C.CO.CH, 

Wenn  auf  Natriumacetylaceton,  das  in  absolutem  Aether  suspen- 
dirt  ist,  Benzoylchlorid  einwirkt,  so  entstehen  vier  Producte,  die 
mit  verdünnten  Alkalien  getrennt  werden  können,  da  zwei  der- 
selben, Acetylaceton  und  a-benzoylirtes  Acetylaceton,  saure  Eigen- 
schaften besitzen,  während  die  beiden  anderen  Producte  neutrale 
Verbindungen  sind.    a-BenzoyltxcetyUß-oxypropylen, 

CH,.C.OH 

CeH^CO.C.COCH, 

krystallisirt  in  sechsseitigen,  prismatischen  Tafeln,  Schmelzp.  35°, 
und  ist  identisch  mit  dem  aus  Natriumbenzoylaceton  und  Acetyl- 
chlorid erhaltenen  a-Acetylbenzoyl-/J-oxypropylen.  Von  den  beiden 
neutralen  Verbindungen  ist  die  eine  a-Benzoyldcetyl-ß-benzoyl- 
oxypropy  en,  CH, .  C .  0 .  CO .  CeH^ 

C.H.CO. C.C.O.CH3 
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die  andere  ein  in  Alkohol  und  Aetlier  lösliches  Oel,  das  weder 
mit  Wasserdampf  noch  im  Vacuum  destillirbar  ist  und  wahr- 
scheinlich das  Benzoat  des  Acetylacetons  darstellt.  Erstere  Ver- 
bindung, die  auch  sowohl  aus  Kupferacetylaceton  und  2  Mol. 
Benzoylchlorid,  als  auch  aus  Kupfer-  bezw.  Natrium -a- benzoyl- 
acetyl-/3-oxypropylen  erhalten  werden  kann,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  farblosen  Nadeln  und  aus  Aether  in  schweren,  gelb- 
lichen Kry stallen,  Schmelzp.  103^  Durch  Natriumalkoholat  in 
alkoholischer  Lösung  wird  es  in  Natriumbenzoat,  Benzoesäure- 
äther  und  ein  in  Alkalien  lösliches  Condensationsproduct  zer- 
setzt —  Wenn  auf  Natriumacetylaceton,  in  Aether  suspendirt, 
Acetylißhlorid  einwirkt,  so  können  aus  der  Reactionsmasse  drei 
Verbindungen  isoHrt  werden:  1.  Acetylaceton,  2.  a-Diacetyl-j5- 
oxypropylen  und  3.  eine  neutrale,  schwach  nach  Pfefferminz 
riechende  Verbindung.    Das  a-Diacetyl-ß-oxypropylen^ 

CH3.C.OH 
CHaCO.C.COCH,, 

ist  flüssig,  färb-  und  geruchlos,  schwerer  als  Wasser  und  gegenüber 
Acetylaceton  durch  stärker  saiire  Eigenschaften  ausgezeichnet.  Es 
siedet  bei  .203  bis  204^.  In  der  Lösung  in  Wasser,  in  dem  es 
ziemlich  schwer  löslich  ist,  bewirkt  Eisenchlorid  eine  dunkelrothe 
Färbung.  Die  dritte  neutrale  Verbindung  ist  ebenfalls  flüssig  und 
sehr  unbeständig.  Beim  Destilliren  im  Vacuum  tritt  Zersetzung 
ein,  desgl.  beim  Schütteln  mit  verdünnten  Alkalien.  Durch  Eisen- 
chlorid wird  die  Lösung  der  Substanz  nur  schwach  roth  gefärbt. 
Verfasser  vermuthet  in  dieser  Verbindung  das  Äcetat  des  Acetyl- 
acetons. Li  Folge  des  leichten  Zerfalls  dieser  Verbindung  war 
nicht  zu  erwarten,  dafs  dieselbe  aus  Acetylaceton  beim  Er- 
hitzen mit  Acetanhydrid  entsteht  Diesbezügliche  Versuche  waren 
denn  auch  ohne  Erfolg.  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Silber- 
acetylaceton.  Acetylaceton  bildet  im  Gegensatz  zu  Benzoylaceton 
ein  Silbersalz.  Dasselbe  entsteht  durch  Umsetzung  des  Natrium- 
acetylacetons  in  kalter,  wässeriger  Lösung  mit  Sübernitrat  und 
fällt  in  farblosen  Flocken  aus,  die  sehr  lichtempfindlich  sind. 
Dieses  über  Schwefelsäure  getrocknete  Silbersalz  reagirt  mit 
Jodäthyl  unter  Bildung  eines  sauren  und  eines  neutralen  Pro- 
ductes.    Das  saure,  in  Natronlauge  lösliche  Product  ist  a-Adhyl- 

acetylaceton. 

CH3.COH 

C.H,C.C0CH3 
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Siedep.  175  bis  180<>.  Die  neutrale,  in  Alkalien  unlösliche  Sub- 
stanz ist  ein  angenehm  riechendes  Oel,  das  bei  175  bis  180^  siedet 
und  mit  Eisenchlorid  keine  Veränderung  erleidet  In  dieser  Sub- 
stanz hegt  wahrscheinlich  das  a-Äcetyl'ß'äthoxypropylen^ 

CH,.C.0C,H3 

II  • 
HC.CO.CH3 

Verfasser  zieht  aus  den  mitgetheilten  Versuchen  den  Schluls,  dafs 
in  den  1,3-Diketonen,  und  zwar  sowohl  in  freiem  Zustande  als 
auch  in  Form  ihrer  Salze,  Hydroxyle  vorhanden  sind.  Als  Nach- 
trag sind  noch  einige  Mittheiluugen  über  das  Verhalten  von  Acyl- 
resp.  Alkylox3dsocrotonsäureäther  angegeben.  K, 

E.  Knoevenagel.  Ueber  die  Bildung  cyklischer  Verbin- 
dungen aus  1,5-Diketonen.  Synthese  eines  stellungsisomeren 
Camphers  ^).  —  Behufs  Untersuchung  des  Verhaltens  der  1,5-Di- 
ketone  gegen  Hydroxylamin  hat  Verfasser  zunächst  eine  Reihe 
dieser  1,5-Diketone  dargestellt  Hierzu  eignen  sich  besonders 
zwei  Methoden.  1.  Körper  vom  Typus  des  Acetessigesters  lagern 
sich  in  Gegenwart  von  Alkali  an  ungesättigte  Körper  an,  beson- 
ders dann,  wenn  im  ungesättigten  Körper  das  eine  der  doppelt 
gebundenen  C-Atome  gleichfalls  zwischen  zwei  negativen  Atom- 
gruppen  sich  befindet  Eine  Reaction,  nach  der  die  Bildung  des 
Benzamarons  aus  Benzylidendesoxybenzoin  in  Gegenwart  von 
Natriumalkoholat  vor  sich  geht: 

C.H.  .C.CO.  C.H,  CeHj .  C  H .  CO .  C.H^ 

II  +  C,H,CO.CH,C,H,  =  CeH,.CH 

C^Hs.CH  C.H,.CH.CO.C.H, 

Nachstehende  1,5-Diketone  wurden  auf  diese  Weise  erhalten  und 
nach  ihren  Bildungsweisen  wie  folgt  benannt: 

CHj.CO.CH.COOC^Hs 

C  H .  C,  H5  Desoxybenzoin'Benzdlacetessigester^ 

C,H,C0.CH.C,H4 

C\H,CO.CH.CO.COOC,H,   7,  ,         .       ;p         ,,  „ 

•  „  ^  „  Desoxybenjsotn  -  BenzalbenzoylbrenZ' 

C,E,.CO.bB.C,B]  traui>ensäureester, 

C.H.CO.CH.CO.COOC.Hj       .  ^      .    ^        „        ,,  „ 

•  „  -  „  Äcetessigester  -  Benzawenzoylbrenz- 


CH^.CO.CH.COOC.Hj 


trauhensäureester. 


*)  Ber-  26,  1085—1090. 

Jahrmber.  f.  Chem.  a.  s.  w.  fttr  1898.  93 
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2.    Bei   der  Einwirkung   von  Acetessigester  auf  Benzaldehyd  in 

Gegenwart  eines  primären  aliphatischen  Amins  hat  Hantzsch 

neben  geringen  Mengen  hydrirter  Pyridinderivate   hauptsächlich 

Benzaldiacetessigester  erhalten : 

CH8.C0.CH.C00C,H, 

2CH,.C0.CH,.C00C«H,  +  C,H,CHO    =        CeH,.CH 

CHa.CO.CH.COOC.Hj 

Auf  ähnliche  Weise  wurden  folgende  Diketone  gewonnen: 

CHa.CO.CH.COOC.Hs 

C  H,  Methylendiacäessigest^, 

CH,.CO.CH.COOC,H, 

CHa.CO.CH.COOC.H, 

C  H .  C  H,  Aethylidendiacdessigester, 

CHs.CO.CH.COOC.H, 

CHa.CO.CH.COOCjHa 

C  H .  C  H .  (C  H,),    Isobutylidendiacetessigester, 

CH3.C0.CH.C00C,Hj 
Von  diesen  Ketonen  geht  nur  der  Desoxybenzoin-Benzalbenzoyl 
brenztraubensäureester  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  ir 
ein  Täraphenylpyridin  über.  Bei  den  anderen  Diketonen,  die  eine 
CHg-Gruppe  an  sechster  Stelle  einer  CO-Gruppe  gegenüber  ent 
halten,  tritt  Wasserabspaltung  ein  unter  Bildung  von  Derivatei 
eines  Tetrahydroketobenzols ,  des  ^^-Keto-B-hexens.  Diese  Ab 
Spaltung  von  Wasser  findet  schon  statt  unter  dem  Einflüsse  voi 
mild  wirkenden  Condensationsmitteln.  Von  den  Derivaten  de: 
^2-Keto-R-hexen8  ist  besonders  das  hervorzuheben,  welches  di( 
Isopropylgruppe  enthält  und  aus  dem  Isobutylidendiacetessigeste 
entsteht.  Diese  Verbindung,  das  3-Methyl-5-isopropyl--^j-keto-R 
hexen, 

C.CH3CH, 

CH^  ^CH.CH.CCH«),, 

CO       CH, 

ist  der  erste  Repräsentant  der  bisher  unbekannten  Campher  de 
Metareihe.  Der  Körper  ist  flüssig,  siedet  bei  244  bis  245«  un( 
besitzt  einen  campherähnUchen,  an  Menthol  erinnernden  Gerucl 
und  einen  stechend  bitteren,  kühlenden  Geschmack.  K. 

Wilhelm  Wislicenus  u.  Fritz  Reitzenstein.    Zur  Kennt 
nifs  des  Diketohydriudens  1).  —  Das  Diketohydrinden, 

»)  Aun.  Chem.  277,  362—374. 
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CH.. 

von  W.  Wislicenus  geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  ein  Conden- 
sationsproduct  über,  dem  Wislicenus  und  Kötzle  die  Formel 

C,H,<^g>C=C<^«^-'>CO 

zuschrieben  (Ann.  252,  79).  Dieses  Anhydrobisdiketohydrinden 
besitzt  ein  der  Formel  CigHioOj  entsprechendes  Molekulargewicht 
Als  schwach  saurer  Körper  bildet  es  ein  gegen  COa  unbeständiges 
Na-Sak  von  der  Formel  CiaH^OjNa,  ein  dunkelrothes  Pulver, 
welches  sich  mit  aufserordentlich  intensiver,  rothvioletter  Farbe 
in  Alkali  löst  Entsprechend  zusammengesetzt  ist  das  Kupfersalz 
nnd  Kalksalz.  Es  liefert  in  saurer  Lösung  ein  Oxim  von  der 
Formel  [Ci8HioO,]=NOH,  dessen  Acetat  sich  über  180®  zersetzt. 
Durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  wird  das  Anhydrobis- 
diketohydrinden in  2  Mol.  Diketohydrindendiphenylhydrazon, 

CH. 


r: 


C=N,HCeHj 

gespalten  (Schmelzp.  171  bis  172®).  Ganz  ähnlich  verhält  sich  das 
Benzylidendiketohydrinden  aus  Diketohydrinden  und  Benzaldehyd 
von  der  Formel 

C=CH — Cj  H5 1 

welches  bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  sich  in  Diketo- 
hydrinden-di-phenylhydrazon  und  Benzyliden-Phenylhydrazin  spal- 
tet. Der  gleiche  Verlauf  der  Spaltung  stützt  die  von  Wislicenus 
und  Kötzle  aufgestellte  Formel.    Methyldiketohydrinden, 

CH        t 


^^^CO 


^^CO/       M3H, 


kann  mangels  einer  Methylengruppe  keine  analoge  Condensation 
eingehen.    Die  Formel 


C.H,<^g>C=C<^g>CO 


93* 
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trägt  auch  der  schwach  sauren,  einbasischen  Natur  der  Verbindun 
Rechnung,  als  deren  Träger  die  einzige  Methylengruppe  zu  he 
trachten  ist.  Ein  Derivat  des  Triketohydrindens  ist  das  Trikäc 
hydrinden'ß'Phenylhydrazon^ 


/\/^\ 


\/\co/ 


;C=N,HC,H,, 


Schmelzp.  190^  welches  bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzol  ai 
Diketohydrinden  in  essigsaurer  Lösung  sich  bildet.  Mg. 

S.  Gabriel  u.  Albert  Neumann.  ümlagerung  von  Phtahc 
derivaten  in  Abkömmlinge  des  a,  y-Diketohydrindens*).  —  Di 
Verbindungen,  welche  aus  Phtalsäureanhydrid  durch  Condensatio 
mit  Säureanhydriden  bezw.  Säurehydraten  hervorgehen,  sind  a 
Derivate  des  Phtalids  (I.)  aufzufassen  3);  sie  können  jedoch  i 
einfacher  Weise  in  die  isomeren,  substituirten  «,  y-Diketohydrinder 
(IL)  umgewandelt  werden: 

/CO. 


/  C— CHX 
(i.)  c.h/     >0 


C.H, 


^co/ 


CHX    (II.) 


Als  Beispiel  dient  Fhtalylessigsäure,  Die  ältere  Vorschrift  zi 
Darstellung  dieses  Körpers  3)  wurde  dadurch  verbessert,  dafs  sta 
des  Natriumacetats  Kaliumacetat  in  Anwendung  gebracht  wurd 
30  g  Phtalsäureanhydrid  werden  mit  26  g  wasseiireiem  Kaüun 
acetat  und  40  ccm  Essigsäureanhydrid  in  einem  Kolben  auf  dei 
Oelbade  auf  150  bis  160<^  im  Ganzen  etwa  zehn  Minuten  lar 
erhitzt,  wobei  schUefslich  die  Flüssigkeit  heftig  aufkocht  und  sie 
mit  feinen  Krystallblättchen  erfüllt,  bis  sie  nach  Verlauf  von  zw 
bis  drei  Minuten  zu  einem  zähen,  braunen  Brei  erstarrt.  Na( 
dem  Abkühlen  werden  100  ccm  heifses  Wasser  allmählich  hinzi 
gefügt.  Der  entstehende  gelbe  Brei  wird  abfiltrirt,  mit  heifse 
Wasser  und  schlief slich  mit  Alkohol,  bis  dieser  farblos  abläui 
gewaschen.  Auf  dem  Filter  verbleibt  Phtalylessigsäure  in  ein* 
Menge  von  14  bis  15  g  als  hellgelbes,  kiystallinisches  Pulve 
welches  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Nitrobenzol  g 
reinigt  werden  kann.  Fügt  man  zu  der  in  Methylalkohol  suspei 
dirten  Phtalylessigsäure  eine  Lösung  von  Natrium  (0,8  g)  in  Hol 
geist,  so  geht  die  Säure  in  Lösung.  Bald  darauf  gesteht  di 
Gemisch  zu  einer  gelben  Gallerte,  welche  bei  längerem  Stehen  dum 


*)  Ber.  26,  951—955.  —  «)  S.  Gabriel,  JB.  f.  1884,  S.  1272.  —  »)  B< 
10,  1552. 
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äüssig  wird,  indem  sich  ein  kömig-krystallinischer,  eigelber  Nieder- 
schlag absetzt.  Derselbe  ist  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  löslich, 
besitzt  die  Zusammensetzung  CjoHeOjNas  und  ist  das  Dinairiuni' 
salg  der  ay-Diketöhydrinden-ß-carbonsäurej 

C,H,<^^>CNa.CO,Na  +  H,0. 

Beim  Uebei^efsen  des  Dinatriumsalzes  mit  verdünnter  Salzsäure 
entsteht  ein  Brei,  welcher  beim  Erwärmen  unter  Kohlensäure- 
entwickelung in  Lösung  geht  Aus  letzterer  scheiden  sich  beim 
Erkalten  Krystalle  von  a,  y-IHketohydrinden^ 

ab,  welche  bei  129  bis  131*  schmelzen.  Beim  Versuche,  das  Di- 
natriumsalz  der  genannten  Säure  durch  Methyljodid  in  die  ent- 
sprechende Dimethylverbindung  zu  verwandeln,  wurde  DimethyU 
uy-dikeiohydrinden, 

in  farblosen,  mit  Wasserdampf  flüchtigen  Erystallen  vom  Schmelzp. 
103  bis  105^  erhalten.  Dieselben  destillirten  unzersetzt  bei  258^ 
unter  755  mm  Druck.  Hr. 

F.  Nathansoni)  berichtete  im  Anschlufs  an  die  Unter- 
suchungen von  Gabriel  und  Neumann 2)  über  Umlagerungen 
von  Phtalidderivaten  in  Abkömmlinge  des  a-y-Diketohydrindens. 
Er  erhielt  Natriumphenyldikäohydrinden ,  C6H4(CO)2CNaC6H^, 
durch  Behandeln  von  Benzalphtalid  (22  g)  in  warmer  methyl- 
alkoholischer Lösung  (200  ccm)  mit  Natrium  (3  g)  in  ebenfalls 
methylalkoholischer  Lösung  in  Form  von .  schön  rothen,  in 
Alkohol  leicht,  in  Benzol  und  Aether  nicht  löslichen  Nadeln.  Auf 
Zusatz  einer  Säure  zu  der  wässerigen  Lösung  des  Natriumphenyl- 
diketohydrindens  fällt  das  ß-PheHyl-a-y-dilcetohydrinden^  CgH^ 
(C0),CHCgH5,  aus,  welches  aus  Alkohol  in  weifsen,  perlmutter- 
glänzenden, bei  I450  schmelzenden  Blättern  krystallisirt.  Statt 
des  Methylalkohols  kann  man  auch  absoluten  Aethylalkohol  mit 
gutem  Erfolg  verwenden,  wendet  man  aber  96proc.  Alkohol  an, 
so  wird  die  Ausbeute  sehr  verringert,  indem  sich  durch  Auf- 
spaltung des  Benzalphtalids  in  Folge  des  Wassergehaltes  des 
Alkohols  viel  Desoxybenzoincarbonsäure  bildet.  Das  Phenyldiketo- 
hydrinden  bildet  sich  auch,  aber  nur  in  geringer  Menge,  beim 
Kochen  von  Benzalphtalid  mit  alkoholischem  Kali  und  beim  Ver- 


*)  Ber.  26,  2576.  —  »)  Siehe  vorstehendes  Ref. 
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seifen  des  Desoxybenzoincarbonsäureesters  mit  alkoholischem  Kali 
Es  ist  in  Wasser  nicht,  in  den  übrigen  Lösungsmitteln  leicht  lös- 
lich; die  Lösungen  sind  gelb  bis  roth  gefärbt,  die  alkoholische 
Lösung  zeigt  die  rothe  Farbe  der  Nati'iumverbindung.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  nimmt  es  mit  blauer  Farbe  auf.  Das  Phenyl- 
diketohydrinden  zeigt  das  Verhalten  einer  starken  Säure,  es  löst 
sich  leicht  mit  rother  Farbe  in  Alkalien  und  Ammoniak  und 
wird  aus  diesen  Lösungen  durch  Säuren  unverändert  wieder  aus- 
gefällt. Aus  Baryumcarbonat  und  Soda  treibt  es  Kohlensäure  aus 
unter  Bildung  der  entsprechenden  Salze;  mit  den  Schwermetallen 
bildet  es  unlösliche  Salze.  Das  weifse  Silbersalz  ist  unbeständig, 
das  Baryumsalz  ist  roth,  das  Kupfersalz  blaugrün.  Versuche,  das 
Phenyldiketohydrinden  zu  dem  Phenylhydrinden  zu  redudren, 
blieben  ohne  Erfolg.  Das  Phenyldikdohydrindennionophenylhydrason. 
C21  Hie  N2O,  durch  Erwärmen  von  Phenyldiketohydrinden  mit  Phenyl- 
hydrazin im  Ueberschufs  dargestellt,  krystallisirt  aus  Eisessig  oder 
absolutem  Alkohol  in  feinen,  gelben,  verfilzten,  bei  170  bis  174^' 
schmelzenden  Nadeln.  Phenyldikdohydrindendioxim,  CijHuNaO,, 
durch  Kochen  von  Phenyldiketohydrinden  (1  g)  mit  Hydroxj'lamin- 
chlorhydrat  (2  g)  und  Soda  (0,5  g)  gewonnen,  bildet  kleine,  weifse, 
bei  193  bis  196^  schmelzende  Nadeln.  Phenylmdhyldiketohydrinden, 
C,jH4(CO)8C(-C6Hß, -CH3),  wird  durch  Kochen  des  Natrium- 
phenyldiketohydrindens  mit  Methylalkohol  und  Jodmethyl  in  würfel- 
förmigen, farblosen^  durchsichtigen,  bei  154  bis  155<*  schmelzenden 
Krystallen  erhalten.  Das  analog  dargestellte  AethylphefiyMiketo- 
hydrinden,  CeH4(C0)iC(-e6Hß,  -C2H5),  bildet  weifse,  glänzende, 
bei  103  bis  105o  schmelzende  Blätter.  Der  durch  Kochen  von 
Natriumphenyldiketohydrinden  (2,2  g)  mit  Chloressigsäureester  (2,5  g) 
in  alkoholischer  Lösung  erhaltene  Phenyldiketohydrindenessigsäitre- 
Aethyläther,  C6H4(CO)2C(-CeH5, -CHaCOOC^HB),  schmilzt  bei 
1040.  Phenylbromdikäohydrinden,  CeH4(CO)jCBrC«H5,  entsteht 
beim  Behandeln  von  Phenyldiketohydrinden  mit  der  äquimole- 
kularen Menge  Brom  in  Chloroformlösung  und  krystallisirt  aus 
Benzol  in  weifsen,  bei  105^  schmelzenden  Nadeln.  Phenylchhr- 
diketohydrinden^  CeH4(CO)2CClC6H6,  durch  Behandeln  von  Phenyl- 
diketohydrinden mit  Phosphorpentachlorid  gewonnen,  krystallisirt 
aus  absolutem  Alkohol  in  schönen,  gelben,  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln,  aufser  Wasser,  leicht  löslichen,  bei  114  bis  116" 
schmelzenden  Nadeln  und  wird  durch  Erwärmen  mit  Anilin  in 
das  dünne,  goldgelbe,  bei  210  bis  211^  schmelzende  Blättchen 
darstellende  Anilidophenyldiketohydrinden ,  Cg  H4  (C  0)j  C  (— Cg  H5, 
— N  H  Ctj  H5) ,  übergeführt.     Bisphenyldiketohydrinden ,  Cg  H4  (C  0)^  C 
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(C6H5)-C(CsH5)(CO)jC6H4,  entsteht  beim  Einleiten  gasförmiger 
salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Phenyldiketo* 
hrdrinden,  femer  beim  Erwärmen  von  Phenyldiketohydrinden  mit 
Natriunmitrit  in  verdünnter,  alkoholischer  Lösung  und  endlich 
auch  beim  Behandeln  einer  siedenden,  alkoholischen  Lösung  von 
Phenyldiketohydrinden  mit  Amylnitrit  Es  wird  in  weilsen,  lan- 
zettförmigen, bei  208®  schmelzenden  Nadeln  erhalten.  Dinitro- 
phenyldiketohydrindenj  Ci5HsN2  0e,  bildet  sich  beim  Eintragen  von 
Phenyldiketohydrinden  (lg)  in  gut  gekühlte,  rauchende  Salpeter- 
säure (5  ccm).  Es  schmilzt  bei  128  bis  131<»  und  verpufft  schwach 
beim  Erhitzen  über  seinen  Schmelzpunkt  Ebenso  wie  das  Benzal- 
phtalid  lagert  sich  auch  das  Aethylidenphtalid  i)  um.  Beim  Er- 
hitzen desselben  (1,6  g)  in  methylalkoholischer  Lösung  mit  einer 
Lösung  von  Natrium  (0,5  g)  ebenfalls  in  Methylalkohol  erhält  man 
Natriummethyldiketohydrinden  in  schönen,  granatrothen  Nadeln 
und  durch  Zersetzen  desselben  mit  Säuren  das  schon  von 
W.  Wislicenus*)  beschriebene,  bei  82  bis  84®  schmelzende 
ß'Methyldiketohydrinden^  CeH4(CO),CHCH3.  Bei  der  analog  aus- 
gefüb-ten  ümlagerung  von  Aethinphtalid  wurde  neben  einem  in 
feinen,  ziegekothen,  bei  350®  noch  nicht  schmelzenden,  in  Alkohol, 
Eisessig,  Alkalien  und  Säuren  unlöslichen  Nadeln  krystallisirenden 
Körper,  der  noch  nicht  näher  untersucht  ist,  Bisdiketohydrinden^ 
Ce;H,(CO),CHCH(CO)aCeH„  in  langen,  violetten,  bei  350®  noch 
nicht  schmelzenden,  in  den  niedrig  siedenden  Lösungsmitteln  un- 
löslichen Nadeln  gewonnen.  In  Ammoniak  und  Alkalien  löst  es 
sich  mit  violetter  Farbe  und  wird  durch  Säuren  aus  diesen  Lösungen 
unverändert  wieder  ausgefällt.  Wt 

K.  Auwers  und  M.  Siegfeld.  Zur  Kenntnils  der  Benzil- 
oxime«). —  Im  Gegensatz  zu  den  Angaben  von  Minunni  und 
Ortoleva*)  haben  die  Verfasser  gefunden,  dafs  a-Benzilmonoxim 
sehr  leicht  und  glatt  mit  Phenylhydrazin  in  das  erwartete  Benzilr- 
oximhydrazon  übergeht,  während  die  /J- Verbindung  unter  den 
gleichen  Bedingungen  verharzt  oder  unangegriffen  bleibt,  dagegen 
mit  bemerkenswerther  Leichtigkeit  bei  höherer  Temperatur  in  das 
Benzildihydrazon  verwandelt  werden  kann.  Aus  beiden  Oximen 
entsteht  durch  Anilin  dasselbe  Benziloximanil ,  nur  reagirt  die 
«-Verbindung  bei  niederer  Temperatur  und  liefert  bessere  Aus- 
heuten als  das  /5-Oxim.  Aus  dieser  geringeren  Reactionsfähigkeit 
des  ^-Oxims  auch  gegenüber  salzsaurem  Hydroxylamin  folgt  indefs 


')  JB.  f.  1886.  8.  1412«.  —  «)  JB.  f.  1889,  S.  1563  ff.  —   ")  Ber.  26, 
788-797.  -  *)  Gazz.  chim.  ital.  22,  II,  183. 
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keineswegs,  dafs  dieser  Körper  kein  normales  Oxim  des  Ben^üs 
und  kein  echtes  Keton  ist.  Denn  auch  das  Monohydrazon  des 
Benzils,  welches  naturgemäfs  als  echtes  Keton  aufgefafst  wird 
reagirt  mit  Hydroxylamin  weit  schwieriger  als  das  /3-Monoxini 
Auch  bei  höherer  Temperatur  im  geschlossenen  Rohre  wurde  nie- 
mals das  Benzilhydrazonoxim ,  welches  sich  aus  dem  a-Oxim  und 
Phenylhydrazin  so  leicht  bildet,  erhalten,  sondern  in  einzelnen 
Versuchen  geringe  Mengen  des  Triphenylosotriazons,  welches  aus 
dem  Hydrazonoxim  durch  Wasserabspaltung  entsteht.  Es  ist  des- 
halb auf  die  vorhergehende  Entstehung  des  Hydrazonoxims  zw 
schliefsen.  Zur  Erklärung  dieses  Verhaltens  könnte  man  ver- 
anlafst  sein,  eine  Formel  ohne  Ketongruppe  für  das  Monohydrazor 
zu  construiren,  indessen  auch  das  Monanil  des  Benzils  ist  ebensowenig 
reactionsfähig  gegen  Hydroxylamin.  Es  gelingt  nicht,  durch  Ein- 
führung einer  Oximidogruppe  in  diesen  Körper  das  aus  Anilin  und 
a-Benziloxim  gewonnene  Benziloximanil  darzustellen,  sondern  je 
nach  den  Versuchsbedingungen  entsteht  durch  Verdrängung  des 
Anilrestes  das  /3-Monoxim  oder  das  /5-Dioxim  des  Benzils.  Es  sei 
bemerkt,  dafs  die  Haftenergie  der  drei  Beste  iN-NHC^Hj 
:NOH  und  iNCgHß  am  Kohlenstoff  in  der  gegebenen  Reihen- 
folge abnimmt.    Benziloxinthydrazon^ 

CeHj.CiNOH 
C.H,.C:N.NHCeH/ 

erhält  man  am  leichtesten,  wenn  man  zu  einer  mäfsig  coneen- 
trirten  alkoholischen  Lösung  von  a-Benzilmonoxim  etwas  mehj 
als  1  Mol.  Phenylhydrazin  zufügt,  mit  Eisessig  ansäuert  und  daj 
Ganze  bei  30  bis  40®  stehen  läfst.  Es  scheiden  sich  weifse  Nadelr 
ab,  welche  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  be 
173  bis  174®  schmelzen.  Die  Substanz  ist  in  kaltem  Alkoho 
9ehr  schwer  löslich,  und  wird  leicht  von  Chloroform  und  Aether 
weniger  leicht  von  Benzol  und  Eisessig  und  nur  spurenweise  vor 
Ligroin  aufgenommen.  Sie  löst  sich  in  alkoholischem  Kali  mii 
gelber  Farbe  und  wird  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  ausgefällt 
Die  braunrothe  Lösung  des  Körpers  in  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  durch  Spuren  von  Natriumnitrit  tief  grün.  Die  Äcetyherbin 
düng  des  Benziloximhydrazons  entsteht  bei  Einwirkung  von  Essig 
Säureanhydrid  auf  die  fein  gepulverte  Substanz  unter  Eiskühlung 
Aus  Chloroformlösung  scheidet  sich  die  Substanz  bei  Zusatz  vor 
Ligroin  in  glänzenden,  gelben,  rechteckigen  Blättchen  mit  ab 
geschrägten  Ecken  ab,  die  bei  113"  schmelzen.  Aus  heifseii 
Alkohol   erhält   man   schmale   Blättchen,    die   bei    121    bis   122" 
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schmelzen,  welche  aus  Chloroformlösung  wieder  in  der  ursprüng- 
lichen Krystallform  Tom  Schmelzp.  113<>  erhalten  werden  können. 

Benzüoxifnanil, 

CeHa.C:NOH 

C.H,.C:NC,h/ 
bildet  sich  bei  der  Digestion  äquimolekularer  Mengen  von  a- 
oder  )3-Monoxim  und  Anilin  in  alkoholisch-essigsaurer  Lösung  auf 
dem  Wasserbade  und  bildet  kleine,  hellgelbe  Nadeln,  die  constant 
bei  211  bis  212<>  schmelzen.  Die  Ausbeute  an  reinem  Product 
beträgt  bei  Anwendung  von  a-Oxim  etwa  40  Proc.  der  Theorie, 
das  ^-Oxim  liefert  weniger  und  vermag  auch  nicht  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  Anilin  zu  reagiren.  Die  Verbindung  ist 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  heilsem 
Benzol  und  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Ligroin.  Sie  löst  sich 
in  alkoholischem  Kali  mit  gelber  Farbe  und  wird  auf  Zusatz  von 
Wasser  wieder  ausgefällt.  Die  gelbe  Farbe  der  Lösung  des 
Körpers  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  auf  Zusatz  von  Nitrit 
nicht  geändert.  Während  man  das  beschriebene  Benziloximanil 
durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  das  Monanil  des  Benzils 
nicht  erhalten  konnte,  bildet  es  sich  leicht,  wenn  man  fein  ge- 
pulvertes Benzildianil  und  salzsaures  Hydroxylamin  in  Alkohol 
suspendirt  und  einen  bis  drei  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen  lälst  Es  spaltet  sich  Anilin  ab.  Die  Verdrängung  des 
zweiten  Anilinrestes  erfolgt  erst  bei  erhöhter  Temperatur.  Essig- 
säureanhydrid verwandelt  das  Benziloximanil  in  eine  Acetylver- 
bindung^  welche  aus  heifsem  Alkohol  in  gelblichweilsen  Nadeln 
Tom  Schmelzp.  135  bis  136®  krystallisirt  und  von  heifsem  Wasser 
oder  kaltem  alkoholischem  Kali  unter  Rückbildung  des  Oximanils 
rasch  verseift  wird.  Es  gelang  nicht,  diese  Acetylverbindung  durch 
Einwirkung  von  Anilin  auf  die  Acetylderivate  der  beiden  Monoxime 
zu  erhalten.  —  Nach  der  Theorie  von  Hantzsch  sollten  auch  die 
Ester  der  Benziloxime  mit  zweibasischen  Säuren  eine  verschieden- 
artige räumliche  Lagerung  der  Kette,  welche  die  beiden  Oxim- 
molekeln  verbindet,  zeigen.  In  Uebereinstimmung  mit  dieser  Theorie 
und  gegen  die  Erwartung  der  Verfasser  konnten  zwei  bestimmt  von 
einander  verschiedene  Kohlensäureester  und  ebenso  zwei  Bemstein- 
säureester  dargestellt  werden.  Die  analogen  Ester  der  Dioxime  des 
Benzils  sollten  dagegen  nur  in  einer  Form  zur  Erscheinung  kommen. 
Versuche  über  die  Gewinnung  dieser  Substanzen  werden  in  Aus- 
sicht gestellt.  Kohlensäureester  der  Benzilmonojiime, 
CeH,.CO.C.CeH,C,Hj.G.CO.C.H, 
N.O.CO.O.N 
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Eine  Lösung  der  Oxime  in  der  berechneten  Menge  wässerige] 
Alkalis  wird  zur  Trockne  verdampft,  das  fein  gepulverte,  gut  ge 
trocknete  Salz  in  trockenem  Benzol  suspendirt  und  unter  Eis 
kühlung  eine  Lösung  von  Phosgen  in  Benzol  portionsweise  unte 
Umschütteln  hinzugefügt,  bis  die  orangegelbe  Farbe  der  Salze  i; 
Weifs  übergegangen  ist  und  der  Geruch  des  Phosgens  nicht  meb 
verschwindet.  Die  neu  gebildeten  Ester  gehen  bei  genügende 
Menge  von  Benzol  in  Lösung.  Man  filtrirt  vom  Kochsalz  ab,  saug 
zur  Entfernung  des  überschüssigen  Phosgens  einen  Luftstroi 
durch  das  Filtrat  xind  fällt  aus  der  abgedampften  BenzoUösun 
die  Ester  durch  Zusatz  von  Ligroin,  wobei  sich  dieselben  al 
weifse,  krystallinische  Pulver  abscheiden.  Aus  warmem  Essigeste 
erhält  man  sie  in  Form  kleiner,  glänzender,  weifser  Nadeln;  di 
«-Verbindung  schmilzt  bei  122«,  die  /J- Verbindung  bei  163^  Beid 
Ester  sind  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich,  mäfsig  in  Essig 
ester,  leicht  in  Benzol  und  Eisessig,  sehr  leicht  in  Chlorofom 
Durch  Alkali  werden  die  Ester  gespalten.  Sie  färben  sich  sofor 
gelb;  die  «-Verbindung  wird  schneller  zersetzt  als  die  /J- Verbin 
düng.  Säuert  man  an,  so  scheiden  sich  die  freien  Oxime  ab,  di 
durch  ihre  Schmelzpunkte,  sowie  die  ihrer  Acetate  als  «-  bezv 
^-Oxim  erkannt  wurden.   Bernsteinsäureester  der  Benzilmonoxims 

C.H5.CO.C.C.H,  C.H,.C.CO.CeH, 

N.O.CO.CH,.CH,.CO.O.N 

Diese  werden  in  ganz  analoger  Weise  durch  Einwirkung  voi 
Succinylchlorid  auf  die  trockenen  Natriumsalze  der  Oxime  ge 
Wonnen.  Sie  stellen  kleine,  prismatische,  farblose  Krystalle  da 
von  denselben  Löslichkeitsverhältnissen  wie  die  Kohlensäureestei 
Die  «-Verbindung  schmilzt  bei  164^,  die  /3- Verbindung  bei  195* 
Bei  der  Verseifung  durch  kaltes  Alkali  liefert  jeder  Ester  da 
zugehörige  Oxim  zurück.  Die  Zersetzung  der  «-Verbindung  finde 
etwa  10  mal  so  rasch  statt  als  die  des  /!^-Esters.  Hr. 

G.  Minunni  e  G.  Ortoleva.  A  proposito  di  due  recenl 
publicazioni  suUe  ossime  del  benzilei).  —  Die  Verfasser  vei 
theidigen  sich  gegen  die  Angriffe  von  Claus»)  und  Auwers  um 
Siegfeld'),   ohne   neues   experimentelles   Material   beizubringer 

r.  ifc. 

Ernst  Beckmann  und  Arno  Köster.  Zur  Umlagerun: 
der   Oximidoverbindungen    (IIL   Abhandlung).     Umlagerung    de 

')  Gazz.  chim.  ital.  23,  II,  244—248.  —  «)  J.  pr.  Chem.  r2l  47.  139-15] 
—  «)  Ber.  26,  788-795.  l  J       » 


Oigitized  by 


Google 


Umlagenmg  der  Ozimidoverbindangen.  1483 

Benziloxime  1).  —  A.  Benzilmonoxim  kann  nach  der  Theorie  von 
Hantzsch  und  Werner  in  zwei  Modificationen  existiren,  ent- 
sprechend der  Formel 

NOH  HON 

I.  IL 

CeH, .  C .  CüCeH,  CeHj .  C .  COC,H, 

Von  diesen  Formeki  kommt  I.  dem  a-Bennlmonoxim  (Schmelzp. 
134^)  zu.  Dasselbe  geht  bei  Einwirkung  von  umlagernden  Agen- 
tien>)  in  ein  nicht  isolirtes  Product  über,  aus  welchem  durch 
hydrolytische  Spaltung  Ammoniak  und  Benzoesäure  entstehen. 
Mit  Phosphorpentachlorid  liefert  es  ein  dickflüssiges  Oel,  welchem 
als  ei-stem  Umlagerungsproduct  die  Constitution 

NCOC,Hj 

CeHjCa 

zukommen  mufs.  Dasselbe  siedet  bei  188<>  und  giebt  im  nicht 
destillirten  Zustande  mit  Hydroxylamin  Dibenzenylazoxim : 

N C.C.Hs 

CeH,.C        N 

\o/ 

während  das  destiäirte  Oel  sich  wie  eine  Mischung  von  Benzoyl- 
chlorid  und  Benzonitril  yerhält.  Durch  Erhitzen  bis  über  200<> 
wird  a- Benzilmonoxim  fast  glatt  in  die  molekularen  Mengen 
Benzoesäure  und  Benzonitril  zerlegt  —  Das  y -Benzilmonoxim 
(Schmelzp.  113®)  entspricht  der  Formel  11.,  da  es  mit  Phosphor- 
pentachlorid und  nachfolgender  Behandlung  mit  Soda  neben 
Benzoylchlorid  und  salzsaurem  Anilin  Benaoylameisensäureanilid: 
C,H,N  CeHeHN 

HO.C.COCeHj  ""  COCOC.H, 

in  haarfeinen,  goldgelben  Nadeln  liefert,  welche  bei  63°  schmelzen. 
Diese  Verbindung  wird  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  auf  180  bis 
200*  in  Benzoesäure  und  Acetanilid  zersetzt.  Bei  Einwirkung 
von  Hydroxylamin  entsteht  ein  Monoxim  der  Formel  CßHsNH 
.C0.C:(NOH).CtH5,  welches  mit  dem  Benzildioxim  isomer  ist 
und  dessen  Schmelzp.  205  bis  206®  zufällig  mit  dem  des  /3-Benzil- 
dioxims  übereinstimmt.  Dieses  Anüidoxim  liefert  mit  Essigsäure- 
anhydrid ein  Acetat  vom  Schmelzp.  140^  und  bei  der  Umlagerung 
mittelst  Phosphorpentachlorids  Oxanilid.  Die  Synthese  des  Benzoyl- 


')  Ann.  Cham.  274,  1—36;  II.  Abhandlung:  JB.  f.  1889,  S.  1146  ff.  — 
•)  Beckmann  und  Günther,  JB.  f.  1889,  S.  1154  ff. 
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ameisensäureanilids  gelang  durch  Behandeln  des  Anilinsalzes  der 
Benzoylameisensäure  mit  Phosphorpenta-  und  Phosphoroxychlorid. 
Beim  Erwärmen  von  y-Benziloxim  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
entstand  nicht  das  Froduct  seiner  einfachen  Umlagerung,  sondern 
dessen  Spaltungsproducte  Benzoesäure  und  Anilin,  welche  durch 
die  concentrirte  Schwefelsäure  in  Sulfanilsäüre  tibergeführt  wor- 
den waren.  In  der  Hitze  verhält  sich  das  ^^-Benziloxim  ganz  wie 
die  (x-Verbindung.  Es  hat  sich  gezeigt,  dafs  der  Zersetzung  der 
«-Verbindung  eine  Umlagerung  in  die  y-Verbindung  vorausgeht 
Von  Hantzsch  und  Werner^)  und  Claus^)  werden  umgekehrt 
der  a- Verbindung  die  Formel  IL,  dem  y-Oxim  hingegen  die  For- 
mel I.  zuertheilt  —  B.  Benzildioxim  kann  theoretisch  in  drei 
Modificationen  bestehen: 

NOH  HON  HON  NOH        HON  HON 

L  ..  U.     ..  ..  IIL 

CgHjC CC^Hg  CjHjC — CCeHj  C^HsC CC^Hj 

«-Dioxim  /9-Dioxiin  y-Dioxim 

Den  drei  bekannten  Dioximen  werden  auf  Grund  der  ümlage- 
rungen,  die  sie  erleiden,  die  obigen  Formeln  zuertheilt  Diese 
Formulirung  steht  theilweise  mit  den  Annahmen  anderer  Autoren 
in  Widerspruch.  Wegen  der  darauf  bezüglichen  Discussion  muls 
auf  das  Original  verwiesen  werden.  Das  /3-Benzildioxim  ist  die 
beständigste  der  drei  Verbindungen,  a-  und  y-Dioxim  können  in 
die  /5-Verbindung  verwandelt  werden,  während  eine  Umkehnmg 
dieser  Reaction  nicht  beobachtet  worden  ist  Durch  Phosphor- 
pentachlorid,  sowie  durch  Phosphorpentoxyd  wird  das  /5-Dioxim 
in  Oxanilid  umgelagert.  Bei  Behandlung  desselben  mit  dem  vier- 
fachen Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade 
bildet  sich  als  Umwandlungsproduct  die  p-Disulfosäure  des  Oxani- 
lids,  S03H.CßH,.NH.CO.CO.NH.CeH4.S03H,  deren  Baryum- 
salz  schwer  löslich  ist  und  welche  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in 
Oxalsäure  und  Sulfanilsäüre  zerfällt  In  dem  /J- Dioxim  müssen 
sich  also  beide  Phenyle  in  correspondirender  Lage  mit  N-Hv- 
droxylen  befinden.  Das  a-Benzildioxim  liefert  bei  der  Umlagerung 
das  Dibenzenylazoxim.  Keine  der  Phenylgruppen  ist  an  Stick- 
stoff getreten  und  es  wird  gezeigt,  dafs  sich  demnach  im  «-Di- 
oxim Phenyl  und  N-Hydroxyl  nicht  in  correspondirender  Lage 
befinden  können.  Das  y- Dioxim  scheidet  sich  aus  der  Lösung 
seines  Natriumsalzes  je  nach  der  Verdünnung,  Temperatur,  Dauer 


0  JB.  f.  1890,  S.  85;   vgl.  dagegen  Ber.   25,   2169.   —  «)  J.  pr.  Chem. 
[2]  44,  317. 
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der  Fällung  (durch  CO3  oder  HCl)  mit  sehr  verschiedenem 
Wassergehalt  ab,  welcher  durch  Erhitzen  auf  130<>,  aber  auch 
schon  durch  längeres  Stehen  im  Exsiccator  entfernt  werden  kann. 
Das  Molekulargewicht  des  wasserfreien  Präparates  wurde  zu  240 
gefunden.  Bei  der  Behandlung  des  y-Dioxims  mit  umlagernden 
und  zugleich  wasserentziehenden  Agentien  wurde  weder  das  nor- 
male Anhydrid  der  Oxime,  noch  Oxanilid  erhalten,  sondern  es 
entstand  dasselbe  Umlagerungsproduct  wie  bei  a-Dioxim,  das  Di- 
benzenylazoxim.  Dieser  Umstand  ist  leicht  zu  erklären  durch 
den  beobachteten  leichten  Uebergang  von  y-Dioxim  in  die  «-Ver- 
bindung, und  zwar  findet  derselbe  statt,  wenn  das  y-Dioxim  mit 
Essigsäureanhydrid  aufgekocht  wird,  wobei  es  in  das  ee-Dioxim- 
acetat  übergeht.  Bei  der  besprochenen  Umlagerung  des  y-Dioxims 
mit  Phosphorpentachlorid  oder  -oxychlorid  hatte  sich  in  sehr  ge- 
ringer Menge  ein  hochschmelzendes  Product  gebildet,  welches  als 
das  eigentliche  Umlagerungsproduct  des  y-Dioxims  auf  folgende 
Weise  in  guter  Ausbeute  erhalten  wurde:  In  reinen  Aether  trägt 
man  pulverförmiges  Phosphorpentachlorid  in  reichlichem  Ueber- 
schufs  ein,  erhitzt  zum  Sieden  und  fügt  nun  portionsweise  das 
y-Dioxim  hinzu.  Die  abgögossene  ätherische  Lösung  wird  nach 
dem  Erkalten  mit  Eis  und  Wasser  behandelt,  mit  Natriumsulfat 
getrocknet  Sie  hinterläfst  einen  festen  Rückstand,  der  in  sieden- 
dem Alkohol  schwer  löslich  ist  und  daraus  in  zarten  Nädelchen 
vom  Schmelzp.  204®  krystallisirt.  Die  Molekulafgewichtsbestim- 
mung  und  die  Analyse  zeigte,  dafs  ein  Isomeres  der  Benzildioxime 
Torl^,  nämlich  Phenylbenzoylharnstoff,  CgH^HN.CO.NHCOCeHs, 
welcher  behufs  Identificirung  aus  Monophenylharnstoff  und  Ben- 
zoylchlorid  synthetisch  dargestellt  wurde.  Hr. 

Behal  und  Auger.  Einwirkung  von  Malonylchlorid  auf 
aromatische  Kohlenwasserstoffe  in  Gegenwart  von  Chloraluminium  1). 
—  Behal  und  Auger  untersuchten  die  Einwirkung  von  MalonyU 
Chlorid  auf  Toluol,  Adhylbenjsol,  die  drei  XyJöle,  MesityJen,  Cymol 
u^nd  Napht<ilin  in  Gegenwart  von  Aluminiumclüorid  und  fanden, 
dats  dabei  erstlich  ein  Monoketon  vom  allgemeinen  Typus  R-CO 
-CH3,  femer  ein  Diketon  vom  allgemeinen  Typus  R-CO— CHj 
-CO-R  und  endlich  noch  durch  Abspaltung  und  Wiederfixirung 
der  Seitenketten  der  Kohlenwasserstoffe  eine  Reihe  von  Kohlen- 
wasserstoffen gebildet  werden.  Wt 

A  Behal  und  V.  Auger.  Ueber  einige  symmetrische  aro- 
matische j3 -Diketone«).  —  Im  Anschlufs  an  ihre  früheren  Mit- 


•)  BuU.  Boc.  chim.  [3]  9,  562.  —  *)  Daselbst,  S.  696. 
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theilungen  1)  berichten  Verfasser  über  weitere  aus  Malonylchlorid 
und  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  mit  Hülfe  Ton  Aluminium- 
chlorid dargestellten  Diketone.  Die  Producte  der  Reaction  sind: 
1.  Ein  Diketon  vom  Typus  R.CO.CHa.COR.  2.  Ein  Monoketon 
vom  Typus  R.CO.CHg,  und  3.  ein  neuer,  durch  Vereinigung 
zweier  Reste  entstandener  Kohlenwasserstoff.  Die  Monoketone 
entstehen  in  Folge  einer  unvollständig  verlaufenden  Reaction, 
indem  das  Ketonsäurechlorid,  R. CO.C Hj. CO.Cl,  bei  Anwesen- 
heit von  Wasser  in  Salzsäure  und  die  Säure  R.CO.CHj.COOH 
zerfällt.  Diese  Ketonsäure  geht  aber,  wie  die  meisten  dieser 
Säuren,  unter  Verlust  von  Kohlensäure  in  das  Keton  R.CO.CH3 
über.  Der  Malonylrest  wird  in  dem  aromatischen  Kern  in  p-Stel- 
lung  zur  Seitenkette  fixirt.  Alle  die  Diketone  verhalten  sich 
wie  Säuren,  indem  sie  Metallderivate  bilden.  Z.  B.  geben  sie  mit 
Eisensalzen  mehr  oder  weniger  violett  gefärbte  Verbindungen,  die 
auf  Zusatz  von  Wasser  als  roth  gefärbte  und  gut  krystallisirte 
Körper  ausfallen.  Die  Diketone  sind  ferner  krystallisirbar,  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  organischen  Solventien  und  in  wässe- 
rigen Alkalilösungen.  Unter  dem  Einfluls  von  kaustischen  Alkalien 
zerfallen  sie  in  eine  monobasische  Säure  und  ein  Monoketon  nach 
folgender  Gleichung:  R .  CO  .  CH,  .  CO  .  R  +  RHO  =  R .  COOK 
+  C Hg  COR.  Die  Stabilität  dieser  Diketone  scheint  mit  dem 
Gehalt  an  Kohlenstoff  zu  wachsen.  Zur  Darstellung  derselben 
macht  Verfasser  folgende  Angaben :  In  100  g  des  Kohlenwasser- 
stoffs werden  30  g  Malonylchlorid  gelöst  und  zur  Lösung  alsdann 
in  der  Kälte  allmählich  60  g  Aluminiumchlorid  zugefügt  Hier- 
auf erwärmt  man  auf  50  bis  60^,  giefst  die  Reactionsmasse  auf 
Eis,  decantirt  die  obere  Schicht  und  extrahirt  den  mit  Salzsäure 
angesäuerten  Rest  mit  Aether.  Der  Rückstand  der  ätherischen 
Lösung  wird  mit  der  decantirten  Kohlenwasserstofflösung  ver- 
einigt, worauf  das  Diketon  auskrystallisiren  kann.  Für  den  Fall 
dals  dies  nicht  eintritt,  mufs  das  Keton  mit  Hülfe  der  Kupfer- 
verbindung isolirt  werden.  Zu  diesem  Zwecke  läfst  Verfasser 
zuerst  30  g  Aluminiumchlorid  auf  eine  Lösung  von  30  g  Malonyl- 
chlorid in  100  g  Schwefelkohlenstoff  einwirken,  entfernt  dann  ir 
der  Kälte  das  Lösungsmittel,  fügt  hierauf  den  Kohlenwasser- 
stoff und  allmählich  den  Rest  des  Aluminiumchlorids  (30  g)  zu 
Hierauf  wird  nach  Zusatz  von  25  g  Kupferacetat  mit  Wasser- 
dampf destillirt.  Der  Kohlenwasserstoff  und  das  Monoketon  gehen 
über,  während  das  Diketon  als  Kupfersalz   zurückbleibt,  das  zu- 

•)  JB.  f.  1890,  S.  787,  1325. 
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nächst  mit  kochendem  Wasser  und  dann  event.  mit  Alkohol  aus- 
gewaschen wird.  Durch  Zersetzung  des  Kupfersalzes  mit  concen- 
trirter  wässeriger  Salzsäure  erhält  man  das  Keton,  das  durch  Um- 
krystallisiren  aus  salzsäurehaltigem  Alkohol  gereinigt  werden  kann. 
L  Ditduyhnethan,  (CH8.C6H4CO)2.CH2,  bis  —  (Methophenyl-1,4-) 
propanedion-1,3,  entsteht  aus  Malonylchlorid  und  Toluol  und  kry- 
stallisirt  nach  dem  Abdestilliren  des  Kohlenwasserstoffs.  Lange 
Nadeln,  Schmelzpunkt  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
126®.  Concentrirte  Lauge  spaltet  die  Verbindung  beim  Kochen 
in  Aethanoyl'p-toliMly  CHg .  CO .  Cg  H4CHS,  und  p-Methylbenzoesäure, 
CHjCfiH^.COOH.  2.  Diäthobenzoylnidhan,  (C2H5CeH4CO),.CH2, 
wurde  aus  Malonylchlorid  und  Äethylbenzol  dargestellt.  Nach 
Beendigung  der  Reaction  wurde  die  Masse  in  eine  Mischung 
von  Eis  und  Natronlauge  eingegossen  und  aus  der  alkalischen 
Lösung  alsdann  das  Diketon  mit  einer  Säure  ausgefällt.  Es 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  flachen  Nadeln,  Schmelzp.  42^.  Durch 
schmelzendes  Natronhydrat  wird  es  in  Aethanoyläthylbenjsol, 
CH5C0C6H4CaH5,  Siedep.  235»,  spec.  Gew.  0,9719  bei  0«,  und 
p-Äetkylbenzoesäure  zerlegt  Neben  dem  Diketon  wurde  bei  dieser 
Reaction  noch  m-Diäthylbenzöl  isolirt.  3.  Di'O-oxylayhnethany 
(0113)2. Ce Hg. CO2.CH2.  Die  nach  Beendigung  der  Reaction  das 
Product  enthaltende  XyloUösung  wurde  im  Vacuum  abdestillirt 
und  der  Rückstand  aus  Alkohol  umkrystallisirt  Das  Diketon 
schmilzt  bei  138<>  und  wird  durch  concentrirtes  Alkali  leicht  in 
Aethanoyldimethylbenzöl^  Siedep.  243  bis  244^  spec.  Gew.  1,0185 
bei  0®,  und  Dimethylbenzoesäure  gespalten.  4.  Di-m-xyloylmethan 
ist  in  Alkohol  und  Essigsäure  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus 
in  Prismen.  Schmelzp.  82<^.  Neben  diesem  Diketon  wurde  bei 
der  Reaction  noch  eine  bei  222  bis  223<^  schmelzende,  aus  Essig- 
säure sehr  gut  krystallisirende  Substanz  erhalten.  Concentrirte 
Natronlauge  zerlegt  das  Diketon  in  ein  bei  24P  siedendes  Mono- 
keton  und  Dimethylbenzoesäure.     5.  Di-p'Xyhyhnethan,  [(CHs)^ 

•  CsHjCOJj.CHa,   krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  Gebilden, 
s 

Schmelzp.  101  bis  102<>,  die  in  Alkohol  schwer,  in  Benzol,  Ligi'oin 
leicht  löslich  sind.  Das  Natriumsalz  ist  in  überschüssigem  Alkali 
schwer  löslich.  Concentrirte  Natronlauge  zersetzt  es  in  Äethanoyl' 
p-xyldl,  Siedep.  225o,  spec.  Gew.  1,0154  bei  0^,  und  Dimethyl- 
benzoesäure.    6.   Di'p-mesitoylmethan,    [(CHg)3 .  CflH2CO]2CH2, 

1, 3, 5  2 

wurde  aus  der  Reactionsmasse  mit  Hülfe  des  Kupfersalzes  isolirt. 
Schmelzpunkt  nach   der  Kiystallisation  aus  Alkohol  96  bis  91^. 
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Beim  Erhitzen  desselben  mit  concentrirtem  Alkali  auf  300*^  ii 
geschlossenen  Rohr  entsteht  Äethanoyhnesitylen^  Siedep.  231^  h 
758. mm,  und  Isodurylsäure ^  Schmelzp.  151  bis  151,5«.  Dies 
lieaction  wurde  auch  auf  Cymol  und  Naphtalin  ausgedehnt,  ab( 
die  Resultate  waren  ungenügend.  K- 

Alex.  Smith.  Ueber  Condensation  mit  Cyankalium ^).  - 
Unter  dem  Einflufs  von  Kaliumcyanid  vereinigt  sich  Benzoin  m 
Acetophenon  zu  Desylacetophenon ,  Cg  H3 .  C  0  Cg  H^ .  C  H .  C  Hj .  C ' 

I I 

.CeHg,  dessen  Darstellung  und  Eigenschaften  bereits  früher  2)  b< 

schrieben  wurden.  Als  Nebenproduct  entsteht  dabei  eine  in  Eii 
essig  schwer  lösliche  Substanz,  die  aber  wahrscheinlich  kein 
einheitliche  Substanz,  sondern  ein  Gemenge  verschiedener  Vei 
biudungen  darstellt.  Diese  Wirkung  des  Cyankaliums  scheii 
allgemein  und  einerseits  durch  die  Anwesenheit  einer  Hydroxy 
gruppe  im  Benzoin,  vermuthlich  auch  einer  benachbarten  Ca] 
bonylgruppe,  sowie  andererseits  durch  die  Condensationsfähigke 
des  Methylwasserstoffs  des  Ketons  bedingt  zu  sein.  So  bild( 
auch  Piperonoin  mit  Acetophenon  sehr  leicht  eine  bei  155®schme 
xende  Verbindung,  in  der  Verfasser  das  gewünschte  Condensationi 
product  vermuthet  und  das  er  Phenacyldesoxypiperonoin  benenn 
Cuminoin,  zu  dessen  Darstellung  Verfasser  das  Röfsler'sche  Vei 
fahren  3)  insofern  abändert,  als  nur  5  g  Cuminol  auf  einmal  ai 
gewendet  werden  und  nicht  länger  als  eine  Stunde  gekocht  win 
liefert  mit  Acetophenon  das  Phenacyldesoxy cuminoin^  CaHj.QE 
.COCCaHy.CßHO.CH.CHa.CO.CeH^.  Zur  HersteUung  dieses  Pr( 

ductes  werden  3  g  Cuminoin,  1,3  g  Acetophenon,  0,5  g  Cyai 
kalium,  12  g  Alkohol  und  6  g  Wasser  drei  bis  fünf  Stunde 
am  Kühler  gekocht  Der  nach  dem  Erkalten  ausgeschiedei 
Niederschlag  krystallisirt  aus  Alkohol  in  federartigen  Büschel 
von  weifsen  Nadeln.  Schmelzp.  145o.  Wie  bei  allen  l,4-Diketoii( 
gelingt  auch  hier  die  Ueberführung  in  das  entsprechende  Fu 
furanderivat,  das  a'ß'Dicumyl-al'phenyJfurfuran, 
C^Hy .  CjH^ .  C — C  H 

I  I 

C j  H7 .  Cg  H4 .  C    C .  C-  Hl 

Y 

sehr  leicht.  Man  löst  zu  diesem  Zwecke  das  Phenacyldesox 
cuminoin  in  concentrirter  Schwefelsäure   und   läfst   die   Mischui 


0   Ber.   26,   60-65.  —   «)   Ber.    23,    636;    JB.   f.   1890,    S.   1328. 
^)  Ber.  14,  323. 
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einige  Stunden  stehen.  Beim  Eingiefsen  in  kaltes  Wasser  scheidet 
sich  alsdann  eine  weifse  Masse  aus,  die  aus  verdünntem  Alkohol 
in  dünnen,  weifsen  Tafeln  krystallisirt,  Schmelzp.  85®.  Das  FhenyU 
hydra£Ofi  des  Phenacyldesoxycuminoins  bildet  sich,  wenn  man 
letztere  Verbindung  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  und  Eis- 
essig zwei  bis  drei  Minuten  kocht.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  Büscheln  von  kleinen  Nadeln,  Schmelzp.  162  bis  163^  Die 
Reaction  scheint,  wie  beim  Desylacetophenon,  unter  Verlust  von 
2  Mol.  Wasser  zu  verlaufen.  Verfasser  läfst  es  unentschieden, 
ob  das  Product  ein  Orthodiazin  oder  ein  Pyrrolderivat  ist.  Von 
negativem  Resultate  war  der  Versuch  zur  Darstellung  des  Phen- 
acylphenylessigsäureesters  aus  Mandelsäureester  und  Acetophenon, 
da  wahrscheinlich  das  Cyankalium  zur  Verseifung  des  Esters 
diente.  K, 

E  Knoevenagel  und  R.  Weifsgerber.  Ueber  raum- 
isomere Benzamarone  1).  —  Das  von  Zinin^)  durch  Einwirkung 
von  alkoholischer  Kalilauge  auf  Desoxybenzoin  unter  Luftzutritt 
dargestellte  Benzamaron  ist  von  Japp  und  Klingemann»)  durch 
eine  äufserst  glatt  verlaufende  Synthese  durch  Condensation  von 
Desoxybenzoin  und  Benzaldehyd  mit  alkoholischem  Kali  erhalten 
worden.  Dadurch  ist  für  den  Körper  die  nachfolgende  Con- 
stitntionsforrael  wahrscheinlich  gemacht: 


C.H, 

.CH.CO.C.H, 

C.H, 

.CH 

C.H. 

.CH.CO.C.Hj 

Da  für  den  Körper  von  Zinin,  Knoevenagel  und  Japp  und 
Klingemann  verschiedene  Schmelzpunkte  gefunden  wurden,  so 
lag  die  Vermuthung  nahe,  dafs  die  Verschiedenheit  der  Schmelz- 
punktangaben durch  das  Vorhandensein  zweier  raumisomerer 
Körper  bedingt  sei,  für  deren  Existenz  die  obige  Formel  spricht^ 
welche  zwei  (gesternte)  asymmetrische  Kohlenstoffatome  enthält. 
Das  nach  den  Angaben  von  Japp  und  Klingemann  dargestellte 
Benzamaron  war  rein  weifs,  von  krystallinischer  Beschaffenheit 
nnd  zeigte  den  Schmelzp.  207  bis  209^.  Es  gelang,  dieses  Roh- 
product  in  zwei  Isomere  zu  zerlegen.  Wird  das  fein  zerriebene 
Rohbenzamaron  mit  Alkohol  zu  einem  dünnen  Brei  verrieben  und 
eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade  digerirt,  so  werden  harzige 
Ifestandtheile  und  das  in  Alkohol  leicht  lösliche  Benzylidendes- 

')  Ber.  26,  436—441.  —  •)  Zeitschr.  f.  Chem.  1871,  S.  127.  —  ')  JB.  f. 
1888,  S.  1613. 

Jfthresber.  1  Chem.  u.  s.  w.  far  1893.  94 
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oxybenzoin  1)  entfernt.  Aus  dem  zurückbleibenden  Gemenge  dei 
isomeren  Benzamarone  nimmt  85proc.  Essigsäure  nach  drei-  bü 
vierstündigem  Kochen  am  Rückflufskühler  fast  nur  das  bei  17^ 
bis  180^  schmelzende  Isöbenzamaron  auf,  welches  sich  beim  Er- 
kalten ausschied  und  aus  Amylalkohol  wiederholt  umkrystalHsirl 
werden  konnte,  ohne  seinen  Schmelzpunkt  zu  ändern.  Das  hoch- 
schmelzende Benzamaron  hat  den  Schmelzp.  217  bis  218'^.  li 
ganz  reinem  Zustande  kann  es  durch  wiederholtes  Auskochen  mil 
Alkohol  oder  Eisessig  erhalten  werden.  Alsdann  steigt  dei 
Schmelzp.  auf  218  bis  219^  Das  Isobenzamaron  hat  mit  den 
Benzamaron  äufserUch  viel  Aehnlichkeit ,  beide  .krystallisiren  ii 
kleinen  Nadeln,  die  sich  zu  nierenförmigen  Gebilden  vereinigen 
Die  Löslichkeit  des  Isobenzamarons  in  Eisessig,  Alkohol  und 
Benzol  ist  gröfser  als  die  seines  Isomeren.  100  Thle.  Benzol  lösei 
bei  12^  1,6  Thle.  Benzamaron  und  4,1  Thle.  Isobenzamaron.  Die 
Structuridentität  der  isomeren  Benzamarone  sollte  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  dieselben  erwiesen  werden,  wobei  eii 
und  dasselbe  dihydrirte  Pyridinderivat  zu  erwarten  war: 

C.Hj.CH.COC.Hj  CeH,.C CCeH^ 

+  NH,  =  2H,0  +  CeH,.CH/" 


C.H^.CH  +  NH,  =  2H80  +  CeH5.CH<^      ^NH 

CeH, .  CH  .COC.H,  C.H, .  C^^C  .  C.H, 


Das  hochschmelzende  Benzamaron  wurde  mit  überschüssigem 
alkoholischem  Ammoniak  fünf  Stunden  im  Einschmelzrohr  aui 
150*^  erhitzt.  Der  Bombeninhalt  lieferte  beim  Fällen  mit  Wasser 
einen  harzigen  Körper,  aus  welchem  geringe  Mengen  farbloser 
Krystalle  vom  Schmelzp.  239  bis  240°  erhalten  werden  konnten. 
Analog  der  von  Michael 2)  bei  Bildung  des  a-y-Lutidin-/J-carbon- 
säureesters  aus  Acetessigester,  Acetaldehyd  und  Aldehydammoniak 
konnte  hier  unter  Freiwerden  von  Wasserstoff  das  Pentaphenyl- 
pyridin  selbst  sich  gebildet  haben.  Diese  Vermuthung  wurde 
durch  die  glatt  verlaufende  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf 
Benzamaron  bestätigt.  W^ird  Benzamaron  mit  salzsaurem  Hydroxyl- 
amin in  alkoholisch  wässeriger  Lösung  sechs  Stunden  im  ge- 
schlossenen Rohr  auf  180®  erhitzt,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten 
direct  prachtvolle  Krystalle  des  oben  beschriebenen,  bei  239  bis 
240°  schmelzenden  Körpers  aus: 

C«H, .  CH .  COC.H,  C,H, .  C      C  .  C.H, 

C.H,.C.H  +  NH,OH  =  3H,0  +  C,Ha.Cc^^)^N 

C«H, .  CH .  COC«H,  C.H, .  C    "C  .  G,H, 


^)  Vgl.  diesen  JB.,  S.  1466  ff.  —  «)  JB.  f.  1885,  S.  826  ff. 
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Das  Pefüaphenylpyridin  ist  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter 
in  Aether  und  kochendem  Eisessig,  aus  welchem  es  sich  in 
kurzen,  glänzenden  Säulen  ausscheidet  Es  hat  in  Folge  der  vielen 
Phenylgruppen  in  der  Molekel  keine  basischen  Eigenschaften.  Das 
Isobenzamaron  giebt  mit  Hydroxylamin  ebenfalls  Pentaphenyl- 
p}Tidin,  welches  sich  als  völlig  identisch  mit  dem  beschriebenen 
•erwies.  Mit  den  beiden  Benzamaronen  angestellte  Umlagerungs- 
Tersuche  haben  ein  negatives  Resultat  ergeben.  Hr, 

Felix  Klinge  mann.  Die  Condensation  von  Benzaldehyd 
mit  Desoxybenzoin»).  —  Unter  Bezugnahme  auf  die  von  Knoeve- 
nagel  gemeinschaftlich  mit  Weifsgerber  und  Klagest)  aus- 
geführten Arbeiten  theilt  der  Verfasser  vorläufig  einige  Beob- 
achtungen mit,  die  von  denen  der  Genannten  in  einigen  Punkten 
abweichen,  indem  er  zugleich  auf  eine  demnächst  in  den  Annalen 
für  Chemie  erscheinende  ausführlichere  Abhandlung  verweist.  Bei 
der  Condensation  von  Desoxybenzoin  und  Benzaldehyd  durch 
alkaüsche  Mittel  (am  besten  Natriumäthylat)  wurden  je  nach  den 
Versuchsbedingungen  vier  Producte  erhalten.  Diese  sind  1.  Benz- 
amaron,  2.  Benzylidendesoxybenzoin,  CaiHigO, '3.  eine  Verbindung 
CjiHijO  unbekannter  Constitution  vom  Schmelzp.  88  bis  89^ 
4.  Amarsäure  bezw.  dessen  Anhydrid,  CasHjoOa.  Das  Benzamaron 
zerfällt  bei  der  Destillation  glatt  im  Sinne  der  Gleichung:  Cs^HasOa 
^=  GjiHigO-l-Ci^HijO  (Desoxybenzoin).  Hierbei  entstehen  gleich- 
zeitig die  isomeren  Verbindungen  C2iHi6  0,  nämlich  das  bei  lOP 
schmelzende  Benzylidendesoxybenzoin  und  der  oben  erwähnte,  bei 
^8  bis  89®  schmelzende  Körper.  Das  erste  wurde  als  ungesät- 
tigtes Keton  erkannt  durch  die  Reduction,  welche  zu  einem  bei 
IIS'^  schmelzenden  Dihydroproducte,  wahrscheinlich  dem  Benzyl- 
desoxybenzoin ,  führte,  und  durch  die  Darstellung  eines  bei  166 
bis  Ißl^  schmelzenden  Hydrazons  (Schmelzpunkt  nach  Knoeve- 
nagel  und  Weifsgerber  163  bis  164^).  Dieses  Keton  ver- 
einigte sich  mit  Hülfe  von  Natriumäthylat  mit  Desoxybenzoin 
vieder  zu  Benzamaron.  Durch  Einwirkung  von  Salzsäure  werden 
beide  Verbindungen  CjiHigO  in  Chlorwasserstoffadditionsproducte 
übergeführt  Hierbei  liefert  das  Benzylidendesoxybenzoin  zum 
gröfsten  Theil  einen  bei  172»,  zum  geringeren  Theil  einen  bei  135o 
schmelzenden  Körper,  die  isomere  Verbindung  dagegen  fast  nur 
den  bei  172°  schmelzenden.  Da  aus  diesem  das  ungesättigte 
Keton  erhalten  wird,  so  kann  die  bei  88  bis  89 ^  schmelzende 
Verbindung  in  das  Benzylidendesoxybenzoin  übergeführt  werden.  — 

0  Ber.  26,  818-820.  —  *)  Siehe  vorstehendes  Ref. 
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Bei  der  Condensation  von  Desoxybenzoin  und  Benzaldehyd  dur( 
Salzsäure  wurden  vier  Körper  von  constantem  Schmelzpunkt  e 
halten:  1.  eine  Verbindung  C21H17OCI  vom  Schmelzp.  17!. 
2.  eine  Verbindung  der  gleichen  Formel,  welche  scharf  bei  13 
schmolz,  3.  Benzylidendesoxybeuzoin,  4.  die  damit  isomere  Ve 
bindung  CaiHigO.  Verfasser  hält  die  für  das  Benzaraaron  v( 
Knoevenagel  und  Weilsgerber  angenommene  Constitutic 
noch  nicht  für  endgültig  bewiesen.  Ur, 

F.  Klinge  mann,  lieber  die  Condensation  von  Desoxybenzo 
mit  Aldehyden  und  Ketonen  ^).  —  Verfasser  hat  früher  *)  mi 
getheilt,  dafs  sich  unter  Mitwirkung  von  alkoholischer  Kalilauj 
Desoxybenzoin  und  Benzaldehyd  zu  einem  Product  vereinigen,  d 
identisch  ist  mit  demjenigen,  das  Zinin  aus  Desoxybenzoin  dur( 
Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  und  Luft  dargestellt  ui 
Benz((nmroh  genannt  hat  und  das  Knoevenagel  aus  Desox 
benzoin  und  Benzoin  mittelst  alkoholischer  Kalilauge  erhalt 
hat.  Die  Untersuchung  dieser  Reaction  hat  Verfasser  von  Neue 
aufgenommen  und  geprüft,  ob  diese  Reaction  durch  Ersatz  d 
Benzaldehyds  durch  Acetophenon  und  Furfurol  zu  verallgemeine 
sei.  Benzanmron,  €3511.2,^02,  schmilzt  nach  wiederholtem  Umkr 
stallisiren  bei  217  bis  218o.  Ersetzt  man  bei  der  Darstellung  d 
Benzamarons  den  Benzaldehyd  durch  m-Nitrobenzaldehyd, 
erhält  man  m-Nitrobenzamaron^  das  aus  Eisessig  in  gelblich« 
Nädelchen,  Schmelzp.  220^,  krystallisirt.  Im  Gegensatz  zu  Ben 
amaron,  das  beim  Erhitzen  in  Desoxybenzoin  und  einen  Körj) 
CaiHißO  zerfällt,  liefert  das  Nitrobenzamaron  bei  gleicher  B 
handlung  nur  schmierige  Zersetzungsproducte.  Ebenso  wen 
konnte  durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  eine  nitrirte  Ama 
säure  erhalten  werden.  Aethyldesoxyhenzoin  tritt  mit  Benzaldeh; 
nicht  in  Reaction,  woraus  Verfasser  schliefst,  dafs  die  CHj-Grup 
des  Ketons  an  der  Reduction  betheiligt  ist  Die  Zerlegung  d 
Benzamarons  durch  Hitze  erfolgt  am  besten  durch  Destillation  i 
Vacuum.  Man  erhält  dabei  neben  Desoxybenzoin  zwei  ande 
isomere  Verbindungen  von  der  Formel  CaiHigO.  Die  eine,  n 
a  bezeichnete  Verbindung  bildet  farblose,  durchsichtige  Prismf 
Schmelzp.  101  bis  202^  die  andere,  mit  ß  bezeichnete  Verbindu 
bildet  entweder  hellgelbe,  gut  ausgebildete  Krystalle,  oder  se 
feine,  büschelförmig  gruppirte  Nadeln,  Schmelzp.  89  bis  90^  I 
«-Verbindung  läfst  sich  leicht  wieder  in  Benzamaron  zuiückvi 
wandeln,  wenn   man  dieselbe  in  alkoholischer   Lösung  mit  D( 

0  Ann.  Chem.  275,  50—83.  —  «)  Ber.  21,  2934. 


Digitized  by 


Google 


Benzamaronderivate.    Amarsäure  und  ihre  Derivate.  1493 

oxybenzoin  und  einigen  Tropfen  alkoholischer  Kalilauge  kurze 
Zeit  stehen  läfst.  Mit  der  /5 -Verbindung  fand  unter  denselben 
Bedingungen  keine  Veränderung  statt  Femer  giebt  die  «-Ver- 
bindung beim  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  im  geschlossenen 
Rohre  auf  100^  ein  Hydrazon^  die  /5 -Verbindung  dagegen  nicht. 
Das  Hydrazon  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelblichen  Nadeln, 
Schmelzp.  164®.  Die  Lösung  desselben  in  concentrirter  Schwefel- 
säure wird  nach  einiger  Zeit  oder  sofort  auf  Zusatz  von  Eisen- 
chlorid intensiv  grün.  Wenn  die  «-Verbindung  in  alkoholischer 
Lösimg  mit  Natrium  reducirt  wird,  so  erhält  man  durch  Aus- 
schütteln der  durch  Wasser  verdünnten  Reactionsflüssigkeit  mit 
Aether  eine  Substanz,  die  aus  Alkohol  in  langen,  farblosen  Nadeln 
krystallisirt,  Schmelzp.  118<^.  Der  wässerige  Theil  der  Reactions- 
tiüssigkeit  enthält  eine  Substanz,  die  auf  Zusatz  von  Salz- 
säm*e  ausfällt  und  deren  Eigenschaften  mit  denen  des  Amar- 
säureanhydrids  übereinstimmen.  Letztere  Substanz  entsteht  auch 
bei  längerem  Kochen  der  «-  sowie  der  /J- Verbindung  mit  Natrium- 
äthylat,  während  Natriummethylat  keine  Veränderung  der  beiden 
Verbindungen  bewirkt  Die  Reaction  wird  durch  folgende  Glei- 
chung ausgedrückt:  CaiH,eO  +  CaH^OH  +  NaHO  =  CaaHa, OjNa 
-f  Hj.  Verfasser  schliefst  aus  diesen  Reactionen,  dafs  die  «-Ver- 
bindung ein  Keton  ist,  das  mit  dem  Benzamaron  noch  in  directem 
Zasammenhang  steht  und  das  durch  Condensation  von  je  1  MoL 
Desoxybenzoin  und  Benzaldehyd  nach  folgender  Gleichung  gebildet 

wd:CeH5CO.CH,.CeH,  +  GßH6CHO  =  CeH5.CO.C<g^^«^^ 

-^  H,0.  Das  Amcyrsäureanhydrid^  CgsHaoOa,  wird  nach  Angabe 
des  Verfassers  am  besten  durch  directes  Erhitzen  von  Desoxy- 
benzoin und  Benzaldehyd  mit  Natriumäthylat  erhalten.  Zu  diesem 
Zwecke  werden  45  g  Natrium  in  viel  Alkohol  gelöst  und  der  Lö- 
sung 90  g  Desoxybenzoin  und  90  g  Benzaldehyd  zugefügt  Nach 
drei-  bis  vierstündigem  Kochen  wird  der  Alkohol  abdestillirt  und 
der  Rückstand  in  vier  bis  fünf  Liter  Wasser  gegossen.  Nach  Ver- 
lauf von  12  Stunden  wird  filtrirt,  die  wässerige  Lösung  mit  Salz- 
säure gefällt,  die  abgeschiedene  Amarsäure  getrocknet  und  aus 
Essigäther  umkrystallisirt.  Die  Amarsäure  selbst  ist  unbeständig. 
Wie  Natriumäthylat  zersetzt  auch  Natriumisobutylat  das  Benz- 
amaron unter  Bildung  der  JDiniethylaniarsäure^  die  aus  Benzol  in 
feinen  Nadeln  krystallisirt,  Schmelzp.  182°.  Verhalten  der  Ämar- 
^ure  gegen  Ammoniak:  Beim  Erhitzen  des  Anhydrids  mit  alko- 
holischem Ammoniak  im  geschlossenen  Rohre  auf  100^  entstehen 
zwei  indifferente  Verbindungen   und   eine   Säure.     Aus   der  Re- 
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actionsmasse  werden  zunächst  durch  Wasser  die  indifferenten  Ver 
bindungen  und  im  ammoniakalischen  Filtrat  durch  Chlorwasser 
Stoff  die  neue  Säure  gefällt.  Erstere  werden  durch  Krystallisirei 
aus  Benzol  getrennt,  wobei  sich  die  eine  in  feinen,  weifsen  Nadeln 
Schmelzp.  145  bis  152^  die  andere  in  flachen,  farblosen  Kryställ 
chen,  Schmeilzp.  124^,  abscheidet.  Die  Säure  krystallisirt  aus  Ben 
zol  in  durchsichtigen,  prismatischen  Kiystallen,  Schmelzp.  127  bii 
135®,  und  hat  die  Zusammensetzung  C23H24O4.  Dieselbe  ist  ein 
basisch  und  geht  beim  Erhitzen  in  Ämarsäureanhydrid  über.  Dai 
Amid  dieser  Säure  ist  die  eine  der  beiden  erwähnten  indifferentei 
Verbindungen  und  zwar  die  zweite,  bei  124<^  schmelzende  Substanz 
CaaHj.NOg,  während  die  andere,  bei  152^  schmelzende  Substan: 
das  Ä7nid  der  Amarsäure,  CjsHjsNO,,  ist.  Verhalten  des  Amar 
säureanhydrids  gegen  Mineral  säuren:  Beim  Erhitzen  des  Anhydrid! 
mit  Salpetersäure,  die  mit  Eisessig  verdünnt  ist,  und  ferner  bein 
Erhitzen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  tritt  Spaltung  ein  untei 
Bildung  einer  aus  Benzol  in  feinen,  farblosen  Nadeln  krystalli 
sirenden  Substanz  vom  Schmelzp.  168^  und  der  Zusammensetzung 
CaiHisOj.  Dieselbe  ist  in  Ammoniak  unlöslich  und  geht  bein 
Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  in  ein  wasserlösliches  Kalisal; 
über,  aus  dem  durch  Chlorwasserstoff  die  freie  Säure  gefällt  wird 
die  aber  sehr  leicht  beim  Umkrystallisiren  wieder  in  die  Ursprung 
liehe  Verbindung  übergeht.  Bei  der  Behandlung  einer  alkalischei 
Lösung  der  Verbindung  CaiHigOa  mit  Permangauat  entsteht  ein( 
neue  Säure,  die  aber  noch  nicht  näher  untersucht  wurde.  Ory 
dation  der  Amarsäure.  Eine  Lösung  des  Amarsäureanhydrids  ii 
Eisessig  wurde  mit  Chromsäure  erwärmt.  Nach  Beendigung  de 
Reaction  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt  und  mi 
Aether  extrahirt.  Der  ätherischen  Lösung  wurden  dann  durcl 
Ausschütteln  mit  Natriumcarbonat  die  Oxydationsproducte  ent 
zogen,  die  aus  der  alkalischen  Lösung  auf  Zusatz  von  Salzsäur 
in  Form  eines  dicken,  weifsen  Niederschlages  ausfielen.  Durcl 
wiederholtes  Umkrystallisiren  dieses  Niederschlages  aus  Alkoho 
lassen  sich  zwei  einbasische,  isomere  Säuren,  C^jHjoO.^,  isolireii 
die  vom  Verfasser  als  a-  und  ß -Dehydroamarsäure  bezeichne 
werden.  Die  eine,  /3 -Verbindung,  krystallisirt  in  feinen  Nadeli] 
Schmelzp.  238°,  die  andere,  «-Verbindung,  ist  leichter  löslich  un( 
krystallisirt  in  dickeren  Nadeln,  Schmelzp.  173®.  Bei  Verwendun; 
von  Permanganat  als  Oxydationsmittel  entstehen  dieselben  Pro 
ducte.  Durch  U eberschmelzen  gelingt  es,  die  niedriger  schmel 
zende  Säure  in  die  isomere  zu  verwandeln.  Die  /9-Säure  geht  be 
der  Destillation   im   Vacuum    unter  Verluöt  von   Wasser  in   da 
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Dehifdroamarsäureanhydrid^  CagHisOj,  über,  aus  dem  aber  mit 
alkoholischem  Kali  die  /9-Säiire  wieder  regenerirt  wird.  Das  An- 
hydrid geht  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  ge- 
schlossenen Rohre  in  das  Dehydroamarsäureamid^  CjgHjiOjN,  über, 
das  in  Alkohol  schwer  löslich  ist  und  daraus  in  feinen,  farblosen 
Nadeln  krystallisirt,  Schmelzp.  232®.  Es  ist  sehr  beständig,  da  es 
sich  im  Vacuum  unzersetzt  destilliren  läfst.  Phenylhydrazin  ver- 
ändert die  /3-Säure  nicht.  Dagegen  wird  dieselbe  durch  Schmelzen 
mit  Kali  in  Benzoesäure  und  Pyroamarsaure  gespalten,  die  mittelst 
Alkohol  getrennt  werden  können.  C23H2oOa-j-2KHO  =  CieHi502K 
-f  CjHjCOOK  -f-  HjO.  Die  Pyroamarsaure  schmilzt  bei  95  bis 
96«  und  wird  durch  Chromsäure  zu  Benzoesäure  und  Harz  oxydirt. 
27.  Condensation  von  Desoxyhenzoin  mit  Äcetopkenon.  2  Mol.  Des- 
oxybenzoin  yereinigen  sich  bei  Anwesenheit  von  alkoholischem  Kali 
mit  1  MoL  Acetophenon,  aber  nur  unter  Mitwirkung  von  Luft, 
nach  folgender  Gleichung: 

C,HeO  +  2C^,Hi,0  +  0.  =  CaeH.303  +  2H.0. 

Das  Product  scheidet  sich  nach  16  Stunden  aus  der  inzwischen  roth 
gewordenen  Flüssigkeit  in  Form  kleiner,  zu  Büscheln  gruppirter 
Nädelchen  ab,  die  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
bei  198<^  schmelzen.  IIL  Condensation  von  Desoxyhenzoin  und 
Furfurci.  Die  beiden  Substanzen  vereinigen  sich  unter  Mithülfe 
von  Natriumäthylat  zu  einer  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln 
krystallisirenden  Verbindung,  die  bei  196®  schmilzt.  Die  anderen 
bei  dieser  Reaction  in  gröfserer  Menge  entstehenden  Verbindungen 
sind  noch  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten  worden.  K. 

L.  Claisen.  Beiträge  zur  KenntniTs  der  1-3-Diketone  1).  — 
Verfasser  theilt  die  Resultate  seiner  Untersuchung  über  die  1-3- 
Diketone  mit.  I.  lieber  die  Einwirlcung  des  ChlorJcoMensäureäthers 
auf  die  AlJcalisalze  des  Acetylacetons,  Säurechloride  wirken  auf 
die  Salze  der  1  -  3 -Ketonsäureäther  unter  Bildung  von  zwei  ver- 
schiedenen Aethern  ein,  die  vom  Verfasser  als  C-Acyl-  und  0-Acyl- 
derivate  bezeichnet  werden.  Es  sollte  nun  das  Verhalten  des 
Chlorkohlensäureäthers  gegen  die  Alkalisalze  der  1-3-Diketone, 
speciell  des  Acetylacetons,  untersucht  werden.  Das  Acetylaceton 
wurde  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Aceton 
und  Essigäther  dargestellt  Bezüglich  der  bei  der  Darstellung 
einzuhaltenden  Bedingungen  mufs  auf  die  Originalmittheilung 
verwiesen  werden.     Der  Siedepunkt   des   Ketons  liegt  bei  139^ 


0  Ann.  Chem.  277,  162—206;  Ber.  26,  1879. 
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25  g  des  Acetylacetons  wurden  in  ätherischer  Lösung  mit  5,7  g 
Natrium  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Verschwinden  des  Metalls 
erwärmt.  Hierauf  wurden  zur  gut  gekühlten  Lösung  27,2  g  Chlor- 
kohlensäureäther allmählich  hinzugegeben  und  die  Reaction  als- 
dann durch  Vi  stündiges  Erwärmen  zu  Ende  geführt.  Nach  Zusatz 
von  Eiswasser  konnte  die  ätherische  Lösung  getrennt  und  mit 
Chlorcalcium  getrocknet  werden.  Beim  Verdampfen  des  Aethers 
hinterbleibt  ein  Oel,  das  nach  wiederholter  Destillation  im  Vacuum 
bei  124  bis  126^  unter  18  mm  Druck  siedet  In  weit  besserer 
Ausbeute  läfst  sich  dieses  Product  aus  Kaliumacetylaceton  und 
Chlorkohlensäureäther  darstellen.  Dieses  Oel  ist  der  Acdyluceton- 
O-carbonsäurßäther: 

Derselbe  siedet  bei  221  bis  224^  und  giebt  weder  mit  Eisenchlorid 
eine  Rothfärbung,  noch  mit  Kupferacetat  ein  Kupfersalz.  Ver- 
dünnte Alkalien  zersetzen  den  Aether  sehr  rasch  in  Acetylaceton 
und  Alkalicarbonat,  während  der  isomere  C-Aether  erst  beim  Er- 
wärmen in  Essigsäure  und  Acetessigäther  zersetzt  wird.  Neben 
dem  als  Hauptproduct  entstehenden  0 -Aether  bildet  sich  auch 
der  Acetylaceton-C'Carbonsäureäther  (Diacetessigäther),  wenn  auch 
nur  in  geringer  Menge.  Derselbe  siedet  bei  209  bis  210^  löst 
sich  leicht  in  verdünnten  Alkalien  und  Alkalicarbonaten ,  bildet 
Schwermetallsalze  und  verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin  zu  einem 
Pyrazolabkömmling  und  mit  Hydroxylamin  zu  einem  Isoxazol- 
derivat,  dem  a-y-Dimethylisoxaj3Öl-ß-carbonsäureäthei\  Siedep,  218 
bis  220^  der  mit  alkoholischem  Natron  verseift  werden  kann 
unter  Bildung  der  fi*eien  Dimethylisoxazolcarbonsäure,  Schmelzp, 
1420.  Chlorkohlensäuremethylester  wirkt  auf  Natriumacetylaceton 
ein  unter  Bildung  von  Aceiykiceton  -  0  -  carhonsäurmiethyläiher, 
Siedep.  115  bis  120®,  und  von  Diacetessigsäureniethylälher^  der  bei 
194  bis  1980  siedet  und  bei  22  bis  23^  schmilzt  IL  lieber  die 
Einwirkung  von  JBenzoylchlorid  auf  die  Alkulisalze  des  Av-dylaceions 
und  des  Benzoylacetons  ^).  Das  Natriumsalz  des  Benzoylacetons 
wurde  aus  dem  Keton  mit  Natriumäthylat  hergestellt  Auf  dieses 
in  Aether  suspendirte  Salz  wirkte  Benzoylchlorid  ein,  zunächst 
einige  Stunden  bei  Eiskühlung,  dann  einen  Tag  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  schliefslich  sechs  Stunden  auf  dem  Wasserbade. 
Die  Reactionsmasse  wurde  hierauf  zur  Entfernung  des  Xatrium- 
chlorids  mit  Wasser  geschüttelt  und  dann  mehrmals  mit  kleineu 

')  Her.  26,  1879. 


Digitized  by 


Google 


Isomere  Dibenzoylacetone.  1497 

Mengen  einer  kalt  gesättigten  SodalÖ3ung  extrahirt.  Die  alka- 
lische Lösung  enthält  das  Dibenzoylaceton,  welches  beim  Einleiten 
Ton  Kohlensäure  ausfällt.  Die  ätherische  Lösung  enthält  neben 
viel  freiem  Monobenzoylaceton  einen"  neutralen,  öligen  Körper. 
Das  Dibenzoylacäon^  dessen  Ausbeute  mäfsig  ist,  bildet  ein  fein 
krystallinisches,  fast  geruchloses  Pulver.  Es  ist  in  heifsem  Wasser 
kaum  löelich,  leicht  dagegen  in  Aether  und  Chloroform.  Aus 
Ligroin  krystallisirt  es  in  kurzen  Prismen.  Von  kaltem  Alkohol 
wird  es  leicht  aufgenommen,  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  erleidet 
es  eine  Umwandlung  in  das  Isomere.  Das  Triketon  schmilzt  bei 
101  bis  102^  und  ist  eine  starke  Säure.  Die  alkoholische  Lösung 
röthet  Lackmuspapier.  Verdünnte  Alkalien,  Alkalicarbonate  und 
Ammoniak  lösen  es  leicht  auf,  die  Lösung  ist  gelb  gefärbt  Das 
Kupfersalz  fällt  als  hellblaues,  voluminöses  Pulver  aus,  wenn  man 
die  alkoholische  Lösung  des  freien  Dibenzoylacetons  mit  Kupfer- 
acetat  versetzt.  Eisenchlorid  bewirkt  in  der  alkoholischen  Lösung 
des  Triketons  zunächst  eine  dunkel  blutrothe  Färbung,  auf  Zusatz 
von  Kalinmacetat  fällt  alsdann  das  neutrale,  3  MoL  Krystallwasser 
enthaltende  Eisensalz  als  braunlichrothes  Pulver  aus.  Kali- 
lauge, Ammoniak,  concentrirte  Salzsäure  spalten  das  Triketon 
unter  Loslösung  des  Acetylrestes  in  Dibenzoylmethan.  Das  Iso- 
mere des  Dibenzoylacetons,  das  Isodihenzoylaceton^  entsteht  beim 
Krystallisiren  des  Triketons  aus  Alkohol.  Man  löst  zu  diesem 
Zwecke  letzteres  in  wenig  heifsem  Alkohol  und  läfst  langsam 
aaskrystallisiren,  hierbei  erhält  man  die  Isoverbindung  in  schönen, 
weifsen  Nadeln,  die  in  allen  Lösungsmitteln  schwerer  löslich  sind 
als  das  ursprüngliche  Keton.  Dieselbe  schmilzt  bei  107  bis  110^ 
und  giebt  weder  mit  Eisenchlorid  eine  Kothfärbimg,  noch  mit 
Kupferacetat  eine  Fällung,  noch  löst  sie  sich  in  Soda.  Die  Ver- 
wandlung der  Isoverbindung  wieder  in  das  ursprüngliche  Keton 
läfst  sich  sehr  leicht  bewirken,  so  z.  B.  durch  Schütteln  mit 
kaltem  Alkohol  oder  wässeriger  Sodalösung,  ferner  durch  Kochen 
mit  Tetrachlorkohlenstoff  oder  quantitativ,  wenn  man  die  Isover- 
bindung in  Aether  suspendirt  und  mit  alkoholischem  Natron 
zusammenbringt.  Der  neben  dem  Dibenzoylaceton  entstehende 
neutrale^  flüssige  Korper  ist  ein  0 -henzoylhies  Dibenzoylaceton, 
Es  zersetzt  sich  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem  Natriura- 
äthylat  in  Benzoesäureester  und  das  Natriumsalz  des  Dibenzoyl- 
acetons. Hieraus  geht  hervor,  dafs  der  zuletzt  in  das  Molekül 
eingetretene  Benzoylrest  an  Sauerstoff  und  nicht  an  Kohlenstoff 
gebunden  ist  und  dafs  dem  neutralen  Körper  eine  der  beiden 
folgenden  Formeln  zukommt: 
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1498  Isomere  Triketone. 

O.CO.CeH,  O.CO.CeH, 

x,C .  C  H,         ,  X.C .  CgHj 

C^CO.CeH,  C^CO.CeH, 

■CO.CeHs  \CO.CH3 

Das  Kaliumsalz  des  Benzoylacetons  reagirt  mit  Benzoylchlorid 
viel  lebhafter.  Bei  Verwendung  von  je  1  Mol.  Kaliumsalz  und 
Benzoylchlorid  entsteht  von  dem  Triketon  sehr  viel  w^eniger,  von 
dem  neutralen  Körper  dagegen  erheblich  mehr  im  Vergleich  zu 
den  bezüglichen  Mengen  bei  den  Versuchen  mit  dem  Natriumsalz. 
Kdliumacetylaceton  verhält  sich  analog.  Es  wurden  bei  der  Ein- 
wirkung von  Benzoylchlorid  das  erwartete  C-heneoylirte  ÄcetyU 
aceton  oder  Ben£!oyldiacetylmethan  neben  einem  neutralen  Körper, 
dem  dihemoylirten  Acetylaceton^  erhalten.  Das  C-benzoylirte 
Acetylaceton  ist  eine  weifse,  krystallinische  Masse,  schmilzt  bei 
34  bis  35®  und  wird  von  wässerigen  Alkalien,  Alkalicarbonaten 
und  Ammoniak  leicht  mit  gelber  Farbe  aufgenommen.  Es  ist  in 
Wasser  schwer,  in  organischen  Lösungsmitteln  sehr  leicht  löshch. 
Die  Versuche  zur  Umwandlung  des  Ketons  in  das  Isomere  waren 
bisher  resultatlos.  Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung 
dunkel  blutroth.  Kupferacetat  fällt  ein  kornblumenblaues  Kupfer- 
salz vom  Schmelzp.  224  bis  225®.  Von  Natronlauge  oder  Ammoniak 
wird  das  Keton  gespalten  in  Benzoylaceton  und  Essigsäure  bezw. 
Acetamid.  Hiernach  kann  man  durch  abwechselnde  Benzoyhrung 
und  Spaltung  eine  Acetylgruppe  nach  der  anderen  ersetzen  und 
so  vom  Acetylaceton  zum  Tribenzoylmethan  gelangen.  Das  di- 
benzoylirte  Acetylaceton  krystallisirt  aus  Ligroin  in  kurzen  Prismen 
und  Täfelchen,  Schmelzp.  102  bis  103®.  Es  ist  als  ein  zugleich 
C-  und  0-benzoylirtes  Acetylaceton  zu  betrachten  von  der  Formel 

O.CO.CeH, 

c:^co.CH» 

^CO.C.Ha 
Das  Gesammtresultat  der  Untersuchung  ist:  „Dem  Benzoylchlorid 
gegenüber  verhalten  sich  die  Alkalisalze  der   1-3-Diketone  wie 
Abkömmlinge  der  Form 

dagegen  reagiren  die  Salze  des  entstehenden  monobenzoyUrten 
Productes  mit  einem  zweiten  Molekül  Benzoylchlorid  wie  Derivate 
der  hydroxylhaltigen  Form 

^C.OH.R 
C^COR 

Vor 
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Die  Neigung  zur  Umlagerung  tritt  um  so  mehr  hervor,  je  nega- 
tiver die  mit  dem  Kohlenstoff  verbundenen  Acylreste  sind.  Dieser 
letztere  Satz  ist  nun  dahin  zu  erweitem,  dafs  die  Tendenz  zur 
Umlagerung  auch  wächst  mit  der  Anzahl  der  Acylreste.         K. 

A,  Angeli*)  veröffentlichte  eine  Untersuchung  über  Verbin- 
dungen, welche  die  Gruppe  CgNaOa  enthalten.  Er  erhielt  bei  der 
Reduction  des  nach  dem  Vorgange  von  Hollemann*)  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,4  auf  Acetophenon 
dargestellten,  bei  87®  schmelzenden  Peroxyds  des  Dibenzoylglyoxims, 
CsH5COC(NO)C(NO)COCflH5,  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zink- 
staub  und  der  berechneten  Menge  Eisessig  in  der  Kälte  Dihenzoyl- 
glyaxim,  CeH5COC(NOH)C(NOH)COCeH5,  in  feinen,  glänzenden, 
bei  168®  schmelzenden,  in  Kalilauge  in  der  Kalte  mit  orangerother 
Farbe  löslichen  Nadeln,  welches  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gew.  1,14  wieder  in  das  Peroxyd  vom  Schmelzp. 
87®  zurückverwandelt  wird.  Beim  Behandeln  mit  Essigsäureanhydrid 
geht  das  Dibenzoylglyoxim  in  das  Dibenzoylazoxazol^  CtjH5C0C(=N 


-0-N=)CC0CeH5,  über,  welches  farblose,  bei  118®  schmelzende, 


in  Alkali  unlösliche,  prismatische  Krystalle  bildet  Durch  Kochen 
in  alkoholischer  Lösung  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  im  Ueber- 
schufs  wird  es  in  das  Dioxim,  CeH5-C(N0H)-C(=N-0-N=)C-C 


(N0H)-CeH5,  übergeführt,  welches  aus  Benzol  in  weifsen,  bei  176® 
schmelzenden,  in  Alkali  leicht  löslichen  Nadeln  krystallisirt  Beim 
Versetzen  der  alkalischen  Lösung  desselben  mit  rothem  Blutlaugen- 
salz entsteht  eine  neue,  bei  221®  schmelzende  Verbindung  von  der 
Formel  CigHuNjOj,  welche  sich  also  von  dem  Dioxim  durch  den 
Mindei^ehalt  einer  NÖH- Gruppe  unterscheidet.  Das  aus  dem 
Dibenzoylazoxazol  durch  Behandeln  mit  Phenylhydrazin  in  essig- 
saurer Lösung  gewonnene  Dihydrazon,  CeH5C(N,HC6H5)C(=N-0 

-N^(N2HC,H:,)C,H5,  krystallisirt  in  kleinen,  gelben,  bei  172® 
schmelzenden  Nadeln.  Das  Dibenzoylglyoxim  endlich  wurde  durch 
Behandeln  in  alkalischer  Lösung  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  im 
üeberschufs  und  Ansäuern  nach  beendeter  Reaction  mit  Essigsäure 
in  ein  weisses,  gegen  225®  schmelz'endes  Pulver  von  der  Formel 
C16H14N4O4  umgewandelt,  welches  wahrscheinlich  das  Diphenyl- 
ietraketoxim  von  der  Formel  CaH5-C(N0H)-C(N0H)~C(N0H)-C 
(X0H)-CjH5  ist.  —  Im  Weiteren  berichtete  A.  Angeli »)  über  die 

')  Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  417;  Ber.  26,  527.  —  «)  JB.  f.  1887,  S.  1431  ff. 
-  »)  Gjizz.  chim.  ital.  23  a,  436;  Ber.  26,  693. 
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Oxydationsprodude  einiger  die  Gruppe  CjNjOj  enthaltender  Ver- 
bindufigen.  Bei  der  Oxydation  des  Peroxyds  des  Iso8aftt)is  mit 
alkalischer  Kaliumperraanganatlösung  erhielt  er  einen  Körper  tob 
der  Formel  C4H4N2O4,  welcher  aus  Benzol  in  farblosen,  langen 
Nadeln  krystallisirt  und  sich  in  Chloroform  und  Benzol  in  der 
Kälte  nur  wenig,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol,  Aether  und  Essig- 
äther sehr  leicht,  in  Petroläther  fast  gar  nicht  löst.  Derselbe 
Körper  wurde  auch  durch  Oxydation  der  a-/3-Diisoiiitrosobutter- 
säure  von  Ceresole  und  G.  Koeckert^)  [Methyl -syn-glyoxiin- 
carbonsäure  von  Nufsberger«)]  CH3C(N0H)C(N0H)C00H  mit 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,45  gewonnen  und  damit  nachge- 
wiesen, dals  er  nach  der  Formel  CH8-C(=N-O-O-X=)C-CO0H 
constituirt  ist.  —  Im  weiteren  Verfolg  seiner  Untersuchungen  über 
die  Verbindungen,  welche  die  Gruppe  CjXjOa  enthalten,  theilte 
A.  Angeli^)  mit,  dafs  das  Dibenzoylazoxazolon  (siehe  oben)  grobe 
Beständigkeit  und  in  seinem  äufseren  Habitus  grolse  Aehnlichkeit 
mit  dem  Diphenacyl,  CeHg-CO-CE^-CHa-CO-C^Hg,  besitzt  Die 
orangegelben,  durchsichtigen,  äufserst  kleinen  Krystalle  desselben 
gehören  nach  Messungen  von  Negri  dem  trimetrischen  Systeme 
an.  Das  Axenverhältnils  ist  a :  6 :  c  =  0,82 177:1: 1,31 043;  beob- 
achtete Formen  sind:  (HO),  (Hl)  und  (100);  gemessene  Winkel 
sind:  (110):(111)  =  25051',  (111):(111)  =  6904IV,',  (lll):(lll) 
=  128021',  (111)  :  (111)  =  88006',  (110)  :  (111)  =  80«03',  (100) 
:  (111)  =  45«  57',  (110)  :  (110)  =  79^01',  (110)  :  (110)  =  lOPll', 
(100):  (110)  =  390251/2'  im  Mittel.  Die  Krystalle  sind  nach  (001) 
verlängei-t  und  die  Flächen  (110)  und  (Hl)  vorherrschend  und 
stets  vorhanden,  während  die  Fläche  (100)  meist  klein  ist  und 
seltener  vorkommt.  Das  aus  dem  Dibenzöylazoxazolon  gewonnene 
Dioxim  (siehe  oben)  geht  beim  Behandeln  mit  rothem  Blutlaugen- 
salz im  Ueberschuls  in  alkalischer  Lösung  in  eine  Verbindung. 
CigHiiNgOa,  über,  welche  in  den  meisten  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln  nur   sehr  wenig   löslich   ist,  unter  Zersetzung  bei  22 P 

schmilzt  und  wahrscheinlich  nach  der  Formel  C6Hß-C(=N-0)-C(=N 

-0-N=)C-CH-CoH5  constituirt  ist.  Entsprechend  den  Osazinen  von 

I 

Knorr  *)  wird  diese  Verbindung  als  ein  „Isosazin^  bezeichnet  Beim 
Behandeln  mit  Phenylhydrazin  im  Ueberschuls  in  essigsaurer  Lösung 
giebt  das  Dibenzöylazoxazolon  ein  in  gelben,  bei  172®  schmelzen- 


»)  JB.  f.  1884,  S.  1114  ff.  —  *)  JB.  f.  1892,  S.  1740 ff.;  Ber.  25,  2142.  - 
•)  Gazz.  chim.  ital.  23  b,  21.  —  ♦)  JB.  f.  1889,  S.  1003  ff. 
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den  Xädelchen  krystallisirendes  Dihydrazon,  CöH3-0(X,HCeH,) 

-C(=N-0-N=)(!;-C(X2HC«H5)-CeH5.  Hieran  anschliefsend  bemerkt 
Angeli  noch,  dats  die  Krystalle  des  bei  der  Oxydation  des  Per- 
oxyds  des  Isosafrols  mit  alkalischer  Kaliumpermanganatlösung 
entstehenden  Körpers  C^K^^fi^  (siehe  oben)  nach  Messungen  von 
Xegri  dem  monoklinen  System  angehören.  Das  Axenverhältnifs 
ist  a:b:c  =  1,73  917:1:0,62067;  der  Winkel  ß  =  Sl^OV.  Beob- 
achtete Formen  sind:  (100),  (010),  (001),  (101),  (110),  (210),  (111); 
gemessene  Winkel:  (100):(001)  =  87«01';  (100):(111)  =  70«49'; 
(111):(001)  =  35004';(111):(110)  =  53«26';(111):(110)  =  740  25'; 

(111)  :  (111)  =  59054';  (111)  :  (010)  =  60003VV;  (100)  :  (210) 
=  41006';  (210)  :  (010)  =  48o58';  (100)  :  (HO)  =  60nO';  (100) 
:(010)  =  30001';  (110):(IlO)  =  59^46';  (TrO):(001)  =  9P30'  im 
Mittel.  Die  farblosen,  durchsichtigen  Krystalle  sind  meist  nach 
(100)  tafelförmig  und  nach  (001)  in  die  Länge  gezogen.  Die 
Formen  (100),  (110),  (111)  und  (001)  kommen  stets,  (010)  häufig, 
(210)  und  (101)  selten  vor.  Durch  (100)  verläuft  eine  optische 
Axe.  Das  Sübersdlz  dieser  Verbindung  bildet  ein  weifses,  an  der 
Luft  sich  schwärzendes  Pulver,  welches  im  trockenen  Zustande 
beim  Erhitzen  unter  Verpuffung  verbrennt.  Wt 


Clilnone. 


Samuel  C.  Hook  er.  The  conversion  of  para-into  ortho- 
quinone  derivatives  1).  —  Sowohl  in  der  Lapacholgruppe  als  in 
anderen  Gruppen  werden  Derivate  des  a-Naphtochinons  von  der 
Formel  I  durch  die  Einwirkung  von  Säuren  leichter  in  Anhydride, 
die  sich  von  /9-Naphtochinon  (Formel  U)  ableiten,  als  in  solche 
vom  Typus  des  a-Naphtochinons  (Formel  III)  verwandelt: 

I                                II  m 

CO  C 0  CO 

/\/Ncx.OH  /W  .i  /VVx 


CO 

So  wird  das  von  Zincke  und  Thelen^)  dargestellte  Benzaldis- 
bydroxy-a-naphtochinon   quantitativ   in   ein  vom  /9-Chinon  ab- 


')  Chem.  NewB  67,  98.  —  •)  Ber.  21,  2203. 
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C  hinonfluorindene . 


geleitetes  Anhydrid  verwandelt.  Wie  bei  den  /9-Lapachonen  gelingt 
umgekehrt  die  Umwandlung  von  /3-Chinonderivaten  in  a-Chinon- 
derivate  leicht  durch  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge.       Mt. 

James  Leicester.  Die  Einwirkung  von  Chinonen  auf 
m-Nitranilin  und  Nitro- p-toluidini).  —  Bei  der  Einwirkimg  von 
p  -  Chinonen  auf  Nitraniline  und  Homologe  scheinen  allgemein 
Chinonfluorindene  resp.  Chinonphenazinderivate  sich  zu  bilden. 
So  entsteht  durch  Erwärmen  einer  Lösung  von  Chinon  und 
m-Nitranilin  in  Eisessig  das  Chinan-di-m-nitramlid.  Aus  einer 
Mischimg  von  Methylalkohol  und  Benzol  umkrystallisirt,  zeigt  es 
den  Schmelzp.  295o.  Gleichzeitig  bildet  sich  Ghinon-m-nitranilid^ 
ein  bronzefarbenes,  bei  135^  schmelzendes  Pulver.  Durch  Reduc- 
tion  des  Dianilids  mit  Ammoniumsulfid  wkd  Ghinon-m-homofluor' 
inden, 

0 


erhalten,    ein  braunschwarzes,    über  360®    schmelzendes  Pulver. 

Mit  Essigsäui-e   entsteht   eine  Braunfärbung,  die  auf  Zusatz  von 

Schwefelsäure   in  Grün  und  Roth  übergeht.    In  analoger  Weise 

wird  Chinan-p-nitrotoluid  dargestellt,  ein  bläulichschwarzes  krystal- 

linisches  Pulver.     Dasselbe  wird  durch  Ammoniumsulfid  zu  einer 

bei  300<>  sich  zersetzenden  schieferfarbenen  Verbindung  reducirt. 

Chinon- di-p-nitrotohnd  ist  eine  bronzefarbene  Substanz,  die  zu 

einer  bei  300^  schmelzenden  Verbindung  reducirt  wird.     Letztere 

ist  in  Alkohol,  Benzol  oder  Eisessig  mit  grünlichgelber  Farbe  und 

grüner  Fluorescenz  löslich.  —  Aus  Thymochinon  und  o-Nitranilin 

wird  das  Thymochin-di-o-nitranüid  erhalten,  das  aus  Alkohol  und 

Aether  in  strohfarbenen  Nadeln  krystallisirt,  die  bei  12.5<>  schmelzen. 

N 
Das    daraus    gewonnene    Phenazin,   C60a(C3H7)(CH3)<^>C6H4, 

bildet  grüne  Nadeln  vom  Schmelzp.  320**.  —  Thymochin-di-p-nitrO' 
toluid  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  gelblichrothen 
Tafeln,  die  bei  11 2^  schmelzen.    Bas^Thynwchin-O'inethylphenazin^ 

C6  0a(C3H7)(CH3)<^>C6H3(CH8),  ist  ein  graulichweifses,  krystal- 

linisches  Pulver,  das  bei  325^  sublimirt  und  in  Eisessig  und  Aethei 
mit  gelber  Farbe  sich  löst.  Eh. 


')  Chem.  News  68,  26S— 269;   Kef.:  Chem.  Centr.  65,  I,  76. 
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G.  Ciamician  und  P.  Silber.  Sul  dimetossilcliinone  sim- 
metrico^).  —  Wie  Will 2)  gefunden,  liefert  Trimethylpyrogallol  • 
durch  Oxydation  Dimetlioxychinon.  Es  war  anzunehmen,  dafs 
auchTrimethylphloroglucin  zu  demselben  Oxydationsproduct  führen 
werde.  Das  Trimethylphloroglucin  konnte  leicht  mittelst  der  Kali- 
schmelze aus  dem  Leucotin  erhalten  werden.  Durch  Oxydation 
mit  Chromsäure  in  Eisessig  geht  es  rasch  in  das  Chinon  über, 
das  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  den  von  Will  angegebenen 
Schmelzp.  249®  besitzt.  Ldt 

J.  L.  Bridge.  Ueber  die  Aether  des  Chinonoxims  (p-Nitroso- 
phenols)^).  —  Das  sog.  p-Nitrosophenol  erwies  sich  in  allen  seinen 
Keactionen  als  identisch  mit  dem  Chinonoxim  0:C6H4:NOH.  Da 
dieser  Körper  im  Sinne  seiner  tautomeren  Formel  H0.C«;H4.N0 
überhaupt  nicht  reagirt,  so  ist  der  ältere  Name  für  die  Substanz 
zu  verwerfen.  Aus  dem  Natrium-  sowie  dem  Silbersalz  des  Nitroso- 
phenols  und  Jodalkylen,  bezw.  Säurechloriden  erhält  man  nur 
Aether  Ton  der  Constitution  0:C6H4:N0R.  Methylchinonoxim^ 
OiCjHi'.NOCHa,  entsteht  bei  Einwirkung  von  Methyljodid  auf 
das  in  Aether  suspendirte  Silbersalz  des  Chinonoxims  unter  Ver- 
meidung jeder  Erwärmung.  Die  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
zurückbleibende  harzige  Masse  wird  mit  Ligroin  extrahirt,  welches 
den  Methyläther  beim  Einengen  in  flachen,  gelben  Nadeln  vom 
Schmelzp.  83  0  abscheidet.  Die  Substanz  wird  von  allen  organi- 
schen Lösungsmitteln,  auch  von  kaltem  Wasser,  aufgenommen. 
Bei  der  Darstellung  dieses  Körpers  durch  Einwirkung  von  Methyl- 
jodid auf  NatriumchinouQxim  in  methylalkoholischer  Lösung  wurde 
ein  in  Alkohol  und  anderen  organischen  Lösungsmitteln  unlös- 
liches Nebenproduct  in  dunkelrothen  Nadeln  erhalten,  welches 
sich  in  Aetzalkalien  und  Ammoniak  mit  tiefrother  Farbe  löst".  Es 
besitzt  die  Zusammensetzung  des  Methylchinonoxims  und  ist  wahr- 
scheinlich eine  polymere  Modification  desselben.  Durch  Anlage- 
ning  von  Brom  und  von  Chlor  liefert  das  Methylchinonoxim  ein 
Dibromid^  0:C6H4Bra:NOCHg,  in  farblosen,  vierseitigen  Tafeln 
Tom  Schmelzp.  123»,  und  ein  DicMorid,  OiCgH^CUiNOCHs,  in 
farblosen,  rhombischen  Tafeln  vom  Schmelzp.  93o.  Dieselben  sind 
in  organischen  Mitteln  löslich  und  werden  von  rauchender  Sal- 
petersäure, ohne  Veränderung  zu  erleiden,  aufgenommen.  In  ana- 
loger Weise  wie  Chinondibromid  und  Chinondichlorid  wird  das 
Methylchinonoximdichlorid  durch  verdünnten  Alkohol  bei  längerem 


0  Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  483—485;  Ber.  26,  784—786.  — .  «)  Ber.  21, 
602  u.  2020.  —  •)  Ann.  Chem.  277,  79—104. 
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Kochen  in  Salzsäure  und  Methylchlorchinonoxim  gespalten.  Es 
entstehen  hierbei  die  beiden  zu  erwartenden  Isomeren,  welche 
durch  fractionirte  Krystallisation  aus  Ligroin  in  etwa  gleichen 
Mengen  erhalten  werden.  Das  schwerer  lösliche  Methyl-a-dilor- 
chinonoxim  schmilzt  bei  123®,  das  leichter  lösliche  Methyl-ß^Mor' 
chinonoxim  bei  97^.  Die  beiden  isomeren  Chlorsubstitutions- 
derivate wurden  auch  bei  Einwirkung  von  a-Methylhydroxylamin 
auf  Chlorchinon  erhalten.  Beide  Köi^per  krystallisiren  in  gelben 
Nadeln,  sind  geruchlos  und  unzersetzt  sublimirbar.  Adhylchinon' 
oxim^  O-.CrtH^iNOCaHg,  krystallisirt  aus  Ligroin  in  gelben,  rhom- 
bischen oder  hexagonalen  Tafeln  vom  Schmelzp.  30",  besitzt  starken 
aromatischen  Geruch  und  zersetzt  sich  leicht  im  unreinen  Zustande. 
Äcetylchinonojrim,  0:CeH4:XOCOCH3,  krystallisirt  aus  Ligrom 
in  hellgelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  107<*.  Es  ist  geruchlos  und 
kaum  löslich  in  Wasser,  seine  Lösungen  in  Aether  und  Alkohol 
sind  grün  gefärbt.  Die  Acetylverbindung  entsteht  auch  glatt  aus 
dem  Chinonoxim,  wenn  man  dasselbe  mit  einem  Ueberschufs  von 
Essigsäureanhydrid  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt 
Carbäthoxychifwnoxim^  0  :  CgHi  :  NOCO2C2H5,  erhält  man  durch 
Einwirkung  von  Chlorkohlensäureester  auf  SilberchinonoxinL  Es 
bildet  aus  Ligroin  gelbe,  hexagonale  Tafeln  vom  Schmelzp.  110<>i). 
Benzylchinonoxim ,  0:CeH4 :NOCH2C6H5,  bildet  gelbe,  rectan- 
guläre  oder  rhombische  Tafeln  vom  Schmelzp.  63,5<*.  Dafs  dieser 
Aether  die  angegebene  Constitution  besitzt,  wird  dadurch  bewiesen, 
dafs  er  auch  aus  Chinon  beim  Behandeln  mit  der  berechneten 
Menge  von  salzsaurem  a-Benzylhydroxylamin  entsteht*).  Aus  dem 
B^nzyläther  entstehen  durch  Einwirkung  von  Chlor  bezw.  Brom 
ein  Dichlorid,  0  :  C.H.Cla  :  NOCHjCeH^,  und  ein  Dibromd, 
0:C6H4Br,:NOCH.2C6H6,  von  denen  man  das  erste  in  färb-  und 
geruchlosen  rhombischen  Tafeln  vom  Schmelzp.  64<>  erhielt,  das 
zweite  dem  ersten  gleicht;  jedoch  bei  68*^  schmilzt  JBenjsoyl- 
chinonoxim.,  0:C».H4 :  NOCOCgHg,  wird  am  besten  durch  Zusatz 
von  Benzoylchlorid  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Natrium- 
chinonoxim  in  geruchlosen,  hellgelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  172 
bis  1740  erhalten.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  die 
Verbindung  in  der  Kälte  in  ihre  Componenten,  Benzoesäure  und 
Chinonoxim,  gespalten.  BenzoylchinonoximcMorid ^  0  :  CgH4Clj 
iNOCOCßH-,,  bildet  farblose  Prismen  vom  Schmelzp.  165o,  welche 
in  Wasser  ganz  unlöslich  sind.    Beim  Kochen  mit  öOproc.  Alkohol 


>)  Vgl.  Walker,  JB.  f.  1884,  S.  967.  —  «)  Behrend  u.  Luchs,  Ann. 
Chem.  257,  205. 
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wird  das  Dichlorid  in  zwei  isomere  Verbindungen,  das  Benzoyl- 
a-Morchinonoxim  vom  Schmelzp.  197^  und  das  weit  löslichere 
BenzoyUß-cMorchinonoxim  vom  Schmelzp.  162^  übergeführt.  Diese 
isomeren  Verbindungen  wurden  auch  gleichzeitig  aus  dem  von 
Kehrmanni)  als  m-Chlorchinonoxim  beschriebenen  Körper  mit- 
telst Xatriumäthylat  und  Benzoylchlorid  erhalten,  woraus  zu 
schlielsen  ist,  dafs  das  Kehrmann'sche  Product  keinen  einheit- 
lichen Körper  darstellt,  sondern  aus  m-  und  o -  Chlorchinonoxim 
besteht.  In  gleicher  Weise  wurden  aus  dem  bei  145  bis  146° 
schmelzenden  Dibromid  durch  Kochen  mit  verdünntem  Alkohol 
zwei  Isomere  erhalten,  von  denen  das  schwerer  lösliche  bei  171  o, 
das  leichter  lösliche  bei  158°  schmolz.  Aus  Chinonoxim  bildet 
sich  bei  Einwirkung  von  Brom  in  alkoholischer  Lösung  in  vor- 
wiegender Menge  ein  bei  170®  unter  Zersetzung  schmelzendes  Di- 
bromid, welches  in  ein  ganz  einheitliches,  bei  191®  schmelzen- 
des, in  gelben  Nadeln  krystallisirendes  Benzoyldibromchinonoxim, 
OiCgHjBrj.NQCOCgHs,  übergeführt  werden  kann.  —  Das  Nitroso- 
anilin  und  die  Monalkylnitrosaniline  sind  wahrscheinlich  als  Imido- 
chinonoxim  bezw.  Alkylimidochinonoxime  aufzufassen,  wie  durch 
die  Feststellung  der  Constitution  ihrer  Aether  bewiesen  werden 
konnte.  Von  solchen  Aethem  wurden  dargestellt:  das  Benzoyl- 
p-nUrosodiphenylamin^  hellbraune  Nadeln  vom  Schmelzp.  156®, 
und  das  Carbäthoxy-p-nitrosodiphenylamin,  rothbraune  Tafeln  vom 
Schmelzp.  89®.  Er, 

H.  S.  Grindley  und  C.  Loring  Jackson.  Ueber  einige 
Derivate  des  Chloranils  *).  —  Behandelt  man  Chloranil  mit  Natrium- 
phenolat,  so  entsteht  ein  Product  in  Gestalt  von  rothen  Nadeln, 
die  bei  242®  schmelzen  und  der  Zusammensetzung  C6Cl2(OC6H5)20, 
entsprechen,  also  Dichlordiphenoxychinon  sind.  Dessen  Hydro- 
chinon,  durch  Reduction  mit  Jod  Wasserstoff  säure  erhalten,  bildet 
Nadeln  vom  Schmelzp.  197®.  Behandelt  man  dies  Chinon  mit 
2  Mol.  Natriummalonsäureester  und  2  Mol.  Natriumäthylat,  so  er- 
hält man  einen  blauen  Niederschlag,  der  beim  Ansäuern  gelbe 
Krystalle  vom  Schmelzp.  132®  hinterläfst.  Der  Körper  ist  Dichlor- 
chinondimcionsäureester,  CeCl2[CH(COOC2H5)2]j03.  Die  Phenoxyl- 
gruppen  sind  also  durch  die  Malongruppen  ersetzt  worden.  Dem- 
entsprechend konnte  auch  Phenol  aufgefunden  werden.  Der  Körper 
bildet  mit  Natriumalkoholat  ein  tiefblaues  Salz,  das  aus  einer 
ätherischen  Lösung  des  Esters  mittelst  Natriumäthylat  ausgefällt 
wird.  Ldt 


')  JB.  f.  1888,  S.  1647  fE.  —  «)  Ber.  26,  397—398. 

Jahrasber.  f.  Ghem.  o.  8.  w.  f&r  1898.  95 
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0.  Loring  Jackson  und  H.  S.  Grindley.  Ueber  Hemi- 
acetale, welche  sich  von  substituirten  Chloranilen  ableiten  i).  — 
Die  Verfasser  haben  bei  der  Einwirkung  von  Natriummethylat 
auf  Diphenoxydichlorchinon  das  Natriumsalz  des  DimethoorydicÜoT- 
chinons^  dem  noch  2  Mol.  Methylalkohol  angelagert  sind,  erhal- 
ten. Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  entspricht  der  Formel 
C6(CH3O)a.Cl2.02.(CH30Na)4.  Die  Verbindung  Ce(CH30)2.Cl, 
.02.(CH8  0H)2  ist  farblos  und  läfst  sich  leicht  in  das  rothe,  von 
Kehrmann  2)  dargestellte,  bei  141  bis  142*  schmelzende  Di- 
methoxydichlorchinon  umwandeln.  Diese  Ueberführung  kann  auf 
verschiedene  Weise  bewirkt  werden,  so  durch  Erhitzen  der  Sub- 
stanz auf  170  bis  173®  oder  durch  Behandlung  mit  verdünnter 
Schwefel-  oder  Salzsäure  oder  durch  Kochen  mit  Wasser  oder 
verdünntem  Alkohol  oder  durch  Behandlung  mit  Benzoylchlorid 
im  geschlossenen  Rohr  bei  100*^.  Ebenso,  wenn  auch  langsamer, 
wirkt  Acetanhydrid.  Auf  Grund  der  beobachteten  Thatsachen 
nehmen  die  Verfasser  an,  dafs  sich  bei  der  genannten  Reaction 
die  beiden  Moleküle  CHgONa  an  die  beiden  im  Chinonmolekül 
enthaltenen  Ketongruppen  anlagern  unter  Bildung  von  Henii- 
acetalen^  indem  die  Gruppen  >C0  in  die  Gruppen  >COH.0CHj 
umgewandelt  werden.  Die  erhaltene  Verbindung  würde  demnach 
Dimdhoxydichlorchinondimethylheniiacddl  zu  nennen  sein.  Natriuni- 
äthylat  reagirt  in  gleicher  Weise  unter  Bildung  des  entsprechen- 
den Äethylhemiacetah ,  dessen  Natriumsalz  ebenfalls  gut  kiystal- 
lisirt.  Aus  dieser  Verbindung  entsteht  beim  Erhitzen  auf  140  bis 
143<>  das  Biätlwxydichlorchinon  vom  Schmelzp.  104  bis  105®.  Mit 
Bromanil  wurden  ähnliche  Resultate  erhalten.  Femer  wurden  aus 
Natriumäthylat  und  Chinon  und  Phenanthrenchinon  Verbindungen 
dargestellt,  die  aber  von  sehr  geringer  Beständigkeit  sind.    K, 

F.  Kehrmann  und  J.  Messinger.  Notiz  über  m-Dijod- 
chinon 3).  —  Analog  der  Darstellung  von  m-Dichlorchinon  läTst 
sich  m-Dijodchinon  aus  symmetrischem  Trijodphenol  durch  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  darstellen.  Hierbei  entsteht  immer  ein 
in  Alkohol  unlösliches  rosafarbenes  Nebenproduct  Ein  geeignetes 
Krystallisationsmittel  ist  Toluol,  aus  dem  man  es  in  gelbrothen, 
grofsen  Krystallen  erhält  Ldt 

Arthur  R.  Ling  und  Julian  L.  Baker.  Halogen  Derivatives 
of  Quinone.  Part  VIT.  Derivatives  of  Quinhydrone  *).  —  Die  Dar- 
stellung eines  Monochlorchinhydrons  gelang  nicht  oder  nur  unvoll- 


»)  Ber.  26,  1631—1633;    vgl.  auch  daselbst,  8.  397.  —  •)  J.  pr.  Chem. 
40,  370.  —  •)  Ber.  26,  2377.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  63,  1814—1827. 
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stäntlig.  Versuche,  Chinon  und  Monochlorhydrochinon  zu  ver- 
einen, einmal  in  Chloroform,  das  andere  Mal  in  kochendem  Wasser, 
führten  allerdings  zu  einem  grünen,  bronzeglänzenden  Product 
vom  ungefähren  Schmelzp.  145o,  das  wahrscheinlich  das  gesuchte 
Monochlorchinhydron  war,  aber  beim  Umkrystallisiren  sich  immer 
zersetzte  in  Chinhydron  und  Dichlorchinhydron.  Zu  ähnlichen 
Ergebnissen  führten  Versuche  mit  Hydrochinon  und  Chlorchinon, 
die  einmal  in  ätherischer,  das  zweite  Mal  in  alkoholischer  Lösung 
ausgeführt  wurden.  Das  Product  schmolz  bei  etwa  130®,  hatte 
auch  ungefähr  die  gewünschte  Zusammensetzung,  zersetzte  sich 
aber  ebenfalls  beim  Umkrystallisiren  aus  Petroleumäther  in  die 
oben  genannten  Zersetzungsproducte.  I}ichlarchinhydron  wurde 
einmal  aus  Monochlorchinon  und  Monochlorhydrochinon  in  äthe- 
rischer Lösung,  sowie  aus  Monochlorhydrochinon  in  wässeriger 
durch  Oxydation  mittelst  Ferrichlorid  dargestellt.  Es  krystallisirt 
aus  Wasser  in  violettgrünen  Krystallen  vom  Schmelzp.  70  bis  72*'. 
Dieselben  enthalten  1  Mol.  Wasser  und  entsprechen  der  Zusammen- 
setzung CeHgClO.,,  CeH3Cl(0H)a  +  HaO.  Das  Wasser  entweicht 
über  Schwefelsäure  und  dann  schmilzt  die  Substanz  bei  93  bis 
940.  Es  zersetzt  sich  langsam.  Tetrachlorchinhydron  wird  auf 
analoge  Weise  aus  den  p-Dichlorderivaten  der  Componenten 
dargestellt.  Am  besten  eignet  sich  die  Oxydationsmjethode  mit 
Eisenchlorid.  Man  erhält  so  dunkelviolette  Nadeln,  die  bei  98® 
farblos  werden  und  zwischen  105  bis  140^  schmelzen.  Das  An- 
hydrid ist  hellbraun  und  schmilzt  bei  140  bis  145®.  An  feuchter 
Luft  wird  es  wieder  violett.  Beim  Versuch,  es  aus  Benzol 
umzukrystallisiren ,  zersetzt  es  sich.  Das  aus  den  m  -  Dichlor- 
derivaten  dargestellte  Tetrachlorchinhydrofi  schmilzt  gegen  130". 
Hierbei  erwies  sich  als  beste  Methode  das  Kochen  einer  Mischung 
der  beiden  Componenten  (Chinon  im  Ueberschufs)  mit  Benzol  und 
Petroleumäther  und  Auskrystallisiren.  Man  erhält  so  grofse  braun- 
rothe  Prismen  vom  Schmelzp.  135^.  Es  zersetzt  sich  in'  den 
meisten  Lösungsmitteln.  Hexachlar chinhydron,,  auf  analoge  Weise 
erhalten,  bildet  dunkelgrüne  Nadeln  vom  Schmelzp.  109  bis  110^, 
die  sich  in  den  meisten  Lösungsmitteln  zersetzen.  Ein  anderes 
Product  hatte  den  Schmelzp.  165  bis  177»  und  Vs  Mol.  Wasser 
Ein  Octochlorchinhydrön  wurde  nicht  erhalten.  —  Dibronichhi- 
hifdron^  am  besten  durch  Oxydation  von  Monobromhydrochinou 
mit  Eisenchlorid  erhalten,  bildet,  aus  Wasser  umkrystallisirt,  bronze- 
glänzende  Nadeln,  die  kein  Krystallwasser  enthalten  und  bei  98^ 
schmelzen.  Das  Tetrabromderivat  wurde  erhalten  beim  Kochen  einer 
wässerigen  p-Dibromhydrochinonlösung  mit  überschüssigem  p-I)i- 
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bromchinon  und  Abkühlenlassen.  Die  Operation  ist  mehrere 
Male  zu  wiederholen,  bis  alles  Hydrochinon  aufgebraucht  ist.  Das 
Product  krystallisirt  mit  Wasser,  ist  dunkelviolett,  wird  bei  95« 
hellgelb  und  schmilzt  bei  145  bis  löO^.  Dichlordibromchinhydron 
wurde  in  zwei  Isomeren  erhalten,  einmal  aus  p-Dichlorchinon 
und  p-Dibromhydrochinon,  das  andere  Mal  aus  Dibromchinon 
und  Dichlorhydrochinon.  Ersteres  krystallisirt  in  blauschwarzea 
Nadeln,  welche  gegen  100*^  hell  werden  unter  Wasserverlust  und 
bei  130  bis  135o  schmelzen,  letzteres  ist  ähnlich,  schmilzt  aber 
erst  bei  135  bis  140».  Ldt, 

Arthur  W.  Palmer  und  H.  S.  Grindley.  lieber  die  Oxy- 
dation von  PentamidobenzoU).  —  Durch  eine  Lösifng  von  1  g 
Pentamidobenzolhydrochlorid  und  2  g  Natriumacetat  in  150  ccm 
Wasser  wurde  48  Stunden  lang  bei  Zimmertemperatur  ein  Luft- 
strom geleitet.  Die  Lösung  färbt  sich  tief  kirschroth  und  es  be- 
ginnen Flocken  einer  braunen  Substanz  sieh  abzuscheiden.  Schliefs- 
lich  erhält  man  beim  Filtriren  eine  vollkommen  farblose  Flüssigkeit. 
Das  tief  braune,  feste  Oxydationsproduct  stellt  ein  Pulver  dar, 
welches  unter  dem  Mikroskop  eine  Andeutung  von  krystallinischer 
Beschaffenheit  zeigt.  Es  schmilzt  nicht,  sondern  verliert  bei  mäfsiger 
Temperaturerhöhung  Ammoniak.  Da  es  in  allen  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  unlöslich  ist,  so  wurde  es  nur  durch  Auswaschen 
mit  Wasser  gereinigt.  Es  besitzt  die  Zusammensetzung  eines 
Triamidodfnnons  oder  Amidodiimidohydrochinons^  CßHyNsOj.  In 
concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  zu  einer  mahagonifarbenen, 
zähen  Flüssigkeit,  aus  welcher  Wasser  ein  Zersetzungsproduct 
abscheidet.  In  geringer  Menge  löst  es  sich  in  concentrirter  Salz- 
säure und  in  Eisessig  mit  bernsteingelber  Färbung.  Beim  Erhitzen 
mit  9proc.  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  auf  130  bis  150^ 
verliert  die  Substanz  ein  Drittel  des  in  ihr  enthaltenen  Stickstoffs. 
Beim  Durclileiten  eines  Luftstromes  durch  eine  wässerige  Lösung 
von  Pentamidobenzolhydrochlorid  ohne  Natriumacetat  erhält  man 
einen  chlorhaltigen,  dunkelbraunen,  flockigen  Niederschlag,  welcher 
sich  in  Wasser  zu  einer  tief  rothbraun  gefärbten  Flüssigkeit  löst. 
Pentamidotoluolhydrochlorid  giebt  bei  der  Oxydation  in  der  be- 
schriebenen Weise  ein  in  jeder  Beziehung  ähnliches  Product  von 
der  Zusammensetzung  CH3  .CeHgNjOj.  Hr, 

Arthur  G.  Green,  lieber  die  Constitution  von  Barsi- 
lowsky's  Base  2).  —  Durch  Oxydation   von   p-Toluidin  mittelst 


»)  Ber.  26,  2304—2307.  —  «)  Daselbst,   S.  2772—2782;    Chem.  Soc.  J. 
63,  1395—1410. 
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Peimanganats  oder  EaliniDferricyaiiids  in  wässeriger  Lösung  er- 
hielt Barsilowsky  i)  eine  rothe,  basische,  krystallinische  Sub- 
stanz, welche  seitdem  der  Gegenstand  mehrfacher  Untersuchung 
gewesen  ist  Der  Entdecker  legte  ihr  die  Formel  C28H28N4  bei. 
Perkin^)  betrachtete  sie  als  „Tri-p-toluylentriamin",  (C7He)3N8H8, 
Kling  er  und  Pitschke^)  als  eine  Amidoazoverbindung  von  der 
Constitution  C21  Hi7(N  112)2. N iN-CcHy.  Sie  fanden,  dafs  die  Base 
bei  der  Reduction  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  unter  Abspaltung 
von  p-Toluidineine  farblose  Base,  C21H28N3  (p-Leukotoluidin), 
liefert,  die  mit  Leichtigkeit  zu  einer  Farbbase,  C2iH2sNsO  (p-Kos- 
toluidin),  oxydirt  werden  kann.  Eine  Molekulargewichtsbestim- 
mnng  nach  Raoul  zeigte,  dafs  die  Substanz  aus  drei  Molekeln 
p-Toluidin  entstanden  ist.  Da  die  Analysen  der  genannten  Forscher 
mit  der  empirischen  Formel  C7H7N  übereinstimmen,  so  mufs 
die  Molekularformel  der  Base  C21H21N3  sein.  Dieselbe  wird 
durch  kalte  alkoholische  Salzsäure  quantitativ  gespalten  nach  der 
Gleichung :  Cgi  H21 N3  -f  H,  0  =  C^^  H^^  N,  0  •+  C7  H7  N  Hj.  Das 
Spaltungsproduct  Ci4Hj4NaO  wird  durch  längeres  Kochen  mit 
Salzsäure  unter  Eliminirung  einer  zweiten  Molekel  p-Toluidin 
weiter  zersetzt.  Dadurch  ist  das  Vorhandensein  von  zwei  Tolyl- 
imidgruppen,  NC7H7,  in  der  Barsilowsky'schen  Base  sehr  wahr- 
scheinlich gemacht.  Die  Annahme  wird  noch  weiter  bestätigt 
durch  die  Reduction  mit  Zinnchlorürlösung  von  bekanntem  Gehalt 
in  der  Kälte,  wobei  2  At.  Wasserstoff  aufgenommen  werden  und 
eine  Leukoverbindung  der  Formel  C21H23N3  entsteht,  welche  leicht 
in  die  ursprüngliche  Base  von  Barsilowsky  zurückverwandelt 
werden  kann,  jedoch  von  dieser  merklich  durch  ilire  Beständigkeit 
gegen  Säuren  abweicht.  Sie  giebt  die  Carbylaminreaction,  wodurch 
die  Abwesenheit  einer  nicht  substituirten  Amidogruppe  bewiesen 
wird.  Mit  o-Diketonen  bildet  sie  gefärbte  Condensationeproducte 
der  Azoniumclasse.  Diese  Reactionen  zeigen  die  Anwesenheit 
einer  substituirteii  und  einer  nicht  substituirten  Amidogruppe  in 
Orthosteilung  zu  einander  an,  und  wenn  man  diese  Thatsachen 
im  Zusammenhang  mit  der  Existenz  zweier  p-Tolylimidgruppen 
in  der  ursprünglichen  Barsilowsky 'sehen  Base  betrachtet,  so 
geht  daraus  hervor,  dafs  die  Leukobase  ein  Di-p-tolyltriamido- 
toluol  darstellt  und  durch  eine  der  drei  folgenden  Formeln  aus- 
gedrückt werden  mufs: 

C.H,(CH3)  (NH,)(NHC7H7)«  [1 :  4  :  3  :  5],  [1 :  4  :  3  :  6],  [1 :  4  :  2  :  3]. 


')  Ann.  Chem.  207,  102,  118.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  35,  728;   37,  (yü).  — 
')  JB.  f.  1884,  8.  698  ff. 
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Da  die  Leukoverbindung  Neigung  zeigt,  sich  mit  Diazoverbin 
düngen  zu  vereinigen,  welche  Eigenschaft  für  ein  m-Diamin  mi 
freier  Parastellung  bezeichnend  ist,  so  sind  wir  auf  die  zweite 
Formel  beschränkt,  welche  die  Substanz  als  ein  Amidoderivat  dei 
Di-p-tolyl-p-tolylendiamins  erscheinen  läfst.  Mit  der  Leukobasi 
wurde  das  Di-p-tolyl-p-tolylendiamin,  C6H3(CHs)(NHC7H7), [1:2:5] 
welches  durch  Erhitzen  von  Hydrotoluchinon  mit  p-Toluidii 
und  Chlorzink  erhalten  wurde,  verglichen  und  dabei  zeigte  sich 
dafs  beide  Substanzen  auffallende  Aehnlichkeit  im  Aussehen  unc 
in  ihren  Eigenschaften  zeigten.  Das  Di-p-tolyl-p-tolylendiamii 
wurde  durch  Oxydation  in  Toluchinon-di-p-tolylimid,  CeH3(GH3 
(:NC7H7)2[1 :2:5],  verwandelt,  welches  in  Aussehen  und  aller 
Reactionen  grofse  Aehnlichkeit  mit  der  Barsilowsky'schen  Bas( 
zeigte.  Demnach  ist  die  letztere  ein  Amidotoluchinon-di-p-toljl 
imid  und  hat  die  Formel: 


NHg 


rH-N:! 


NC7N, 


CH3 

In  Uebereinstimmung  mit  dieser  Schlufsfolgening  wurde  die  Syn 
these  der  Barsilowsky'schen  Base  durch  Oxydation  eines  Ge 
misches  von  o-Amido-m-p-di-tolylamin,  C«Ht(CH3)(NHC7H7 
(NH2)[1 :3:4],  mit  p-Toluidin  in  essigsaurer  Lösung  ausgeführt 
während  ihr  niedrigeres  Homologes  aus  o-Amido-m-p-ditolylamiii 
und  Anilin  erhalten  wurde.  Aus  dem  experimentellen  Theih 
dieser  mustergültigen  Abhandlung  sei  Folgendes  erwähnt.  Eine 
Lösung  von  Kaliumbichromat  (360  g)  wurde  zu  einer  Lösung  vgl 
p-Toluidin  (212  g)  und  Schwefelsäure  (400  g)  in  Wasser  (40  Liter) 
das  auf  6^  abgekühlt  war,  zugesetzt.  Nach  zweistündigem  Stehec 
wurde  der  dunkle  Niederschlag  abfiltrirt,  gewaschen  und  in  kaltei 
Ej^sigsäure  gelöst.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  fallen  Neben- 
producte  aus  und  aus  dem  Filtrat  wird  die  Barsilowsky'sche 
Base  durch  Soda  abgeschieden.  Aus  Xylol  scheidet  sich  die  Base 
in  grofsen,  dunkelrothen  Platten  ab,  welche  bei  227®  (uncorr. 
schmelzen.  Die  Base  bildet  rothbraune  Salze,  welche  sich  selbst 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bildung  von  p-Toluidin  leicht 
zersetzen.  Sie  löst  sich  in  Eisessig  mit  tief  carmoisinrother,  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  mit  insensiver  grünlichblauer  Farbe  auf,  welche 
beim  Erhitzen  in  Bordeauxroth  umschlägt.  Die  Barsilowsky'sche 
Verbindung  wird  diuxh  Säui-en  unter  Bildung  von  p-Toluidin  zer- 
setzt.    In   alkoholischer  Lösung   mit  Salzsäure   verläuft  die  Zer- 
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Setzung  sehr  gleichmätsig  bei  etwa  25^.  Die  Farbe  der  Lösung 
^eht  Ton  Braunroth  in  Rötblichpurpum  über  und  ein  heraus- 
genommener Tropfen  löst  sich  in  öoncentrirter  Schwefelsäure  nicht 
mehr  mit  blauer  Farbe.  Die  neue  Base,  das  Ämidotduehinon' 
fnono-p^dylimid,  bildet  aus  verdünntem  Alkohol  kleine,  röthlich- 
braune  Krystalle,  welche  bei  143  bis  145<>  (uncorr.)  schmelzen. 
Sie  löst  sich  in  Alkohol  und  anderen  Mitteln  mit  Orangefarbe 
und  bildet  röthlich  purpurfarbige  Salze,  welche  bei  langem  Kochen 
mit  Säuren  unter  weiterer  Abspaltung  yon  p-Toluidin  zersetzt 
werden.  CJoncentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  mit  violettrother 
Farbe,  welche  rasch  in  Hellbraun  umschlägt.  Da  das  niedere 
Homologe  von  Barsilowsky's  Base: 

bei  derselben  Behandlung  p-Toluidin  und  nicht  Anilin  abspaltet, 
so  folgt  daraus,  dafs  die  eliminirte  Gruppe  diejenige  ist,  welche 
sich  in  Orthosteilung  zur  Amidogruppe  befindet.  Die  Formel  des 
Spaltungsproductes  mufs  daher  die  folgende  sein: 

3 

1  4       yyO 

C.H,(CHJ(NH.>^^  ^  ^  . 

Die  Verbindung  scheint  identisch  zu  sein  mit  dem  „p-Iiostoluidin^ 
Yon  Klinger  und  Pitschke,  welches  sich  bei  der  Oxydation  des 
^p-Leukotoluidins"  bildet.  Wird  die  pulverisirte  Barsilo wsky'- 
sche  Base  in  kaltem  Eisessig  gelöst  und  Zinkstaub  zugesetzt,  bis 
die  Lösung  entfärbt  ist,  so  scheidet  sich  auf  portionenweisen  Zusatz 
Toa  Wasser  zur  filtrirten  Lösung  die  Leukoverbindung  in  farb- 
losen, glänzenden  Platten  vom  Schmelzp.  165  bis  Ißß^  ab.  Durch 
Bestimmung  der  Wasserstoffmenge,  welche  zur  Keduction  erforder- 
lich ist,  wurde  festgestellt,  dafs  die  Reduction  im  Sinne  der 
folgenden  Gleichung  verläuft: 

1        4     J^-Cjllj  1        4     /XHCVH, 

C.H,(CH3)(NH,)^6  +  H,  =  C.H,(CH3)(NHX  e 

Diese  Leukoverbindung,  das  Di'p-tdlyltriamidotöluöl,  ist  eine  sehr 
schwache  Base,  deren  Salze  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Sie 
lätst  sich  nicht  weiter  reduciren  und  wird  durch  Oxydations- 
mittel, ja  schon  beim  Durchleiten  eines  Luftstromes'  durch  ilire 
heike  alkoholische  Lösung  leicht  zu  der  Barsilowsky'schen  Ver- 
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bindung  zurückoxydirt.  Die  Leukoverbindung  bildet  mit  o-Di 
ketonen,  wie  Dioxyweinsäure  und  Benzil,  gefärbte  Condensatioiis 
producta.  Beim  Vermischen  kalter  essigsaurer  Lösungen  dei 
Leukobase  und  Benzil  entsteht  eine  rothe  Färbung.  Das  Be 
actionsproduct  ist  eine  gelbe,  amorphe  Base,  die  bläulichrotbe 
wenig  lösliche  Salze  bildet.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  da 
wässerigen  Lösung  der  Salze  schlägt  die  Farbe  von  Roth  in  Blai 
und  schliefslich  in  Grün  um.  Concentrirte  Schwefelsäure  lös 
den  Körper  zu  einer  grauen  Flüssigkeit,  welche  auf  Zusatz  voi 
wenig  Wasser  grün  wird  und  endlich  bei  weiterem  Zusatz  einer 
rothen  Niederschlag  fallen  läfst.  Die  Substanz  zeigt  die  charak 
teristischen  Merkmale  eines  Azoniumfarhstoffs  und  besitzt  wahr 
scheinlich  die  folgende  Constitution: 

N .  C .  C.H5 


1  6  /JX  .  U .  Uetlj 

CeH,(CH,)(NH.C7H,X:  •      • 

\N .  C .  C.H, . 


HO      C7H7 

Wird  die  Leukobase  (5  g)  mit  wasserfreier  Ameisensäure  (20  g 
imgefähr  20  Minuten  lang  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  das  Pro 
duct  in  Wasser  gegossen  und  mit  Ammoniak  neutralisirt,  so  bildel 
sich  ein  heller,  klebriger  Niederschlag,  welcher  einige  Zeit  mil 
Alkohol  und  Salzsäure  gekocht  wird,  um  etwa  vorhandene  Formyl 
Verbindung  in  das  Anhydi-oproduct  zu  verwandeln.  Die  Substaiu 
wird  nunmehr  wiederum  mit  Ammoniak  gefällt,  in  Alkohol  gelösl 
und  in  Gestalt  ihres  wenig  löslichen,  krystallinischen  Nitrats  ab- 
geschieden. Die  reine  Base  bildet  ein  weifses,  amorphes  Pulver 
welches  bei  65  bis  70^  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  schmilzi 
und  zu  einer  klaren,  glasigen  Masse  erstarrt.  Durch  Hinzufügun^ 
eines  Kiystalles  der  homologen  Aethylenverbindung  (s.  u.)  zu  dei 
Lösung  der  Base  in  Petroleumäther  schieden  sich  klare,  farblose 
prismatische  Krystalle  aus,  die  bei  119  bis  120®  schmolzen,  glasig 
ei*starrten  und  nun  wieder  den  Schmelzp.  65  bis  70®  zeigten.  Di( 
Base  existirt  demnach  in  zwei  allotropen  Formeln  mit  weit  vor 
einander  differirendem  Schmelzpunkte.  Die  Substanz  ist  Methenyl 
di'P'tolyltriamidotoluöl, 


/N.CH 


CeH,(CH3)(NIlC,H,)'    8/ 


Cr  Er 


Sie   ist   eine   stärkere  Base   als   die  Leukoverbindung  und  bildel 
schwer  lösliche,  krystallinische  Salze.     Das  AethenyUdi-p46lyJtri- 
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amidatöluol^  durch  Erhitzen  der  Leukobase  mit  Eisessig  dargestellt 
und  in  gleicher  Weise  wie  die  Methenylbase  gereinigt,  krystalli- 
sii-t  aus  Petroläther  in  kleinen,  farblosen  Prismen,  die  bei  162 
bis  163<^  schmelzen.  Die  Synthese  der  Barsilowsky'schen  Base 
wurde  durch  Zusammenoxydiren  von  o-Amido-m-p-ditolylamin  mit 
p-Toluidin  nach  folgender  Gleichung  bewerkstelligt: 

C.H3(CH,)(NH,)(NHC7H7)  +  CyH^NHg  +  0« 

=  C.H,(CH3)(NH^(:NC7H7).  +  2H,0. 

Das  o-Amidoditolylamin  wurde  durch  die  „Semibenzidinumlagerung" 
aus  p-Hydrazotoluol  1)  bereitet.  Die  beiden  Ingredientien  wurden 
in  eisessigsaurer  Lösung  mit  Chromsäure  behandelt  Wird  bei 
dieser  Reaction  das  p-Toluidin  durch  Anilin  ersetzt,  so  erhält 
man  das  niedere  Homologe  von  Barsilowsky's  Base.  Dieses 
bildet  aus  Xylol  dunkelrothe  Platten,  schmilzt  bei  204^  und  zeigt 
sonst  genau  dasselbe  Verhalten,  wie  die  Barsilowsky'sche  Base. 
Gleich  dieser  wird  es  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zer- 
setzt unter  Abscheidung  von  p-Toluidin.  Bei  der  Reduction  mit 
Zinkstaub  und  Essigsäure  wird  die  Base  in  eine  Leukoverbindung 
yerwandelt,  die  in  kleinen,  farblosen  Platten  vom  Schmelzp.  130® 
krystalUsirt.  Eine  Mischung  von  Hydrotoluchinon  (40  g)  mit 
p-Toluidin  (160  g)  und  80  g  Chlorzink  wurde  vier  oder  fünf 
Stunden  lang  im  Maximum  bis  280®  erhitzt  Das  Product  bildet 
aus  Eisessig  farblose,  glänzende  Platten  vom  Schmelzp.  112  bis 
US\    Es  ist  das  Di'p-tolyltolylendiamin^ 

C.H8(CH,)(Nh4h7)(NHC7H7), 
welches  in  allen  seinen  Eigenschaften  grofse  Analogie  mit  der  Leuko- 
verbindung der  Base  von  Barsilowsky  zeigt.  Diese  Verbindung 
oxydirt  sich  äufserst  leicht.  Die  Oxydation  des  Diamins  wird  am 
besten  in  alkoholischer  Lösung  durch  Zugabe  einer  starken, 
wässerigen  Lösung  von  ammoniakalischem  Kupfemitrat  ausgeführt. 
Es  bildet  sich  das  Tdluchinmi-di'p-tolylimid, 

C.H,(CH3)(:  NHCyH^X:  NHC.H^), 

welches  aus  Alkohol  in  orangerothen,  prismatischen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  145  bis  146**  krystallisirt.  Im  Ausseben  und  allen  ihren 
Eigenschaften  zeigt  diese  Substanz  eine  deutlich  hervortretende 
Aehnlichkeit  mit  Barsilowsky's  Base   in  Uebereinstimmung  mit 


')  Tauber,  Ber.  25,  1019. 
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der  Anschauung,  dats  die  letztere  Verbindung  ihr  Arnidc 
derivat  ist.  Hr. 

R.  Meldola.  The  Action  of  Nitrous  Acid  on  l-06-aniido-2-^ 
naphtol:  a  correction  ^).  —  Der  Verfasser  hat  das  bei  der  Be 
action  entstehende  gelbe,  krystallinische  Product  früher  (JB.  j 
1889,  S.  1124)  für  Nitroso-/5-naphtol  gehalten.  Inzwischen  habei 
Grandmougin  und  Michel  (Ber.  25,  972)  erkannt,  dafs  de 
Körper  ß-Naphtochinon  sei.    Verfasser  bestätigt  dies   Ergebnif* 

Bm, 

C.  Graebe  und  E.  Gfeller»)  haben  ihi-e  Untersuchungen ^ 
über  sauerstoffhaltige  Derivate  des  Acenaphtens  fortgesetzt  un< 
im  Folgenden  ausführlicher  über  das  Acenaphtenchinon ,  da 
Acenaphtenon,  die  Naphtaldehydsäure  und  das  BiacenaphtyUden 
dion  berichtet  Das  zuerst,  aber  nicht  im  reinen  Zustande,  7oi 
Graebe    und    Veillon^)    erhaltene    Acenaphtenchinon ^    CjoH 

(—CO,  -CO),  wird  am  besten  in  der  Weise  gewonnen,  dafs  mai 
Acenaphten  (10  g)  mit  Eisessig  (70  ccm)  in  einer  Schale  von  V 
bis  V4  Liter  Inhalt  auf  95  bis  100^  erwärmt,  nach  Entfemuu^ 
der  Wärmequelle  fein  gepulvertes  Natriumdichromat  (40  bis  45  g 
zufügt,  nach  beendeter  Oxydation  noch  200  bis  250  ccm  heilse: 
Wasser  zusetzt  und  filtrii't.  Der  ausgewaschene,  roth  gefärbte 
Krystallkuchen  wird  mit  lOproc.  Natriumcarbonatlösung  (60  bii 
75  ccm)  eine  halbe  bis  eine  Stunde  erwärmt,  um  das  Naphtal 
Säureanhydrid  zu  lösen,  aus  welcher  Lösung  dann  Naphtalsäur( 
durch  Mineralsäuren  abgeschieden  wird.  Der  ungelöst  geblieben« 
Rückstand  wird  mit  concentrirter  Natriumdisulfitlösung  von  40  Proc 
Natriumdisulfitgehalt  (40  ccm)  kurze  Zeit  zum  schwachen  Sieden 
erhitzt,  dann  etwa  75  ccm  Wasser  hinzugefügt,  noch  einige  Zeil 
bis  zum  Sieden  erhitzt  und  heifs  filtrirt.  Beim  Erkalten  kry 
stallisirt  die  Disulfitverbindung  des  Acenaphtenchinons  aus,  weicht 
durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  zersetzt  wird.  Das  so  erhaltene 
Acenaphtenchinon  krystallisirt  und  sublimirt  in  Nadeln  von  reii 
gelber  Farbe,  es  löst  sich  leicht  in  heifsem  Eisessig,  Benzol  uu(j 
Toluol,  sehr  wenig  in  Alkohol  und  schmilzt  bei  26  P  (corr.).  Vor 
den  Lösungen  der  kohlensauren  Alkalien  wird  es,  auch  beim  Er- 
wärmen nicht,  von  verdünnten  Alkalien  nur  schwierig  angegriffen 
Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Alkalilauge  wird  es  in  Naphtal- 
aldehydsäure  übergeführt.  Die  schon  oben  erwähnte  Natrium' 
disulfitverhiyidang  des  Acenaphtenchinons  hat  die  Formel  CiaHgOs 


^)  Chem.  News  67,   36.    —   «)  Ann.  Chem.  276,  1.    —   •)  JB.  f.  1892 
S.  1013  £f.;  Ber.  25,  653.  —  ")  JB.  f.  1887,  S.  736  ff. 
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.S03NaH.2H,O.  Unter  denselben  Bedingungen,  unter  welchen 
Phenanthrenchinon  die  Laubenheimer'sche  Reaction  lief ert,  giebt 
auch  Acenaphtenchinon  charakteristische  Färbungen.  Durch  Am- 
moniak wird  das  Acenaphtenchinon  in  stickstoiEEhaltige  Körper  ver- 
wandelt Beim  zwei-  bis  dreistündigen  Erhitzen  desselben  mit 
einer  concentrirten,  wässerigen  Ammoniaklösung  im  geschlossenen 
Itohre  auf  100^  bildet  sich  ein  rother,  in  Alkohol  fast  nicht,  in 
Eisessig  sehr  wenig,  in  Chlorofonn  leichter  löslicher  Kiyrper  von 
der  Formel  C24Hi8NaO,  welcher  bei  300**  noch  nicht  schmilzt. 
Beim  Erwärmen  von  Acenaphtenchinon  mit  etwas  mehr  wie  2  Mol. 
Hvdroxylaminchlorhydrat  und  der  entsprechenden  Menge  Xatrium- 
carbonat  in  alkoholischer- Lösung  bildet  sich  ein  Dioxim^  C^oH^ 
(-C-XOB,  — C=:NOH),  in  farblosen,  in  den  meisten  Lösungs- 
mitteln schwer  löslichen,  unter  Zersetzung  bei  222<^  schmelzenden 
KiTställchen.  Das  beim  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Acenaphten- 
chinon und  Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung  entstehende 

I 1 

Hifdrazon,  CioHe(-CO,  -C=N-NHCeH5),  krystallisirt  in  orange 

gefärbten,  bei  179^  schmelzenden  Nädelchen.  Ein  dunkelgelbe, 
bei  219^   schmelzende   Nädelchen    bildendes   Dihydrazon,   CioH, 

(-CtrX-NHCeHfi,  -CrrN-NHCßHs),  erhält  man  bei  halbstündigem 
Erhitzen  von  Acenaphtenchinon  mit  Phenylhydrazin  im  Ueber- 
schufs  auf  130  bis  140^.  Li  gleicher  Weise  wie  Phenanthrenchinon 
liefert  auch  Acenaphtenchinon  mit  o- Diaminen  und  mit  Acet- 
essigester  Condensationsproducte.  Durch  Oxydation  geht  das 
Acenaphtenchinon  quantitativ  in  Naphtalsäure  oder  deren  An- 
hydrid über.  Bei  der  Reduction  desselben  mit  schwefliger  Säure 
(der  besser  noch  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  entsteht 
Biacenaphtylidendion.  Bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
'^iilu'e  bildeten  sich  verschiedene  Producte,  aus  welchen  Acenaph- 
tenon und  Acenaphtylen  isolirt  werden  konnten.   Zur  Darstellung 

des  Äeenaphfenons ^  CioHe(— CHj,  —CO),  wird  Acenaphtenchinon 
mit  Zinkstaub  in  kalter  Eisessiglösung  reducirt.  Es  bildet  farb- 
lose, bei  12P  schmelzende  Blättchen.  Beim  Kochen  mit  Natron- 
lauge geht  es  in  Naphtalsäure  über.  Beim  Erwärmen  mit 
Hydroxylaminchlorhydrat  und   Natriumcarbonat   in   alkoholischer 

Lösung  erhält  man  ein  Dioxim,  C,oH6(-CH2,  -C=NOH),  in  farb- 
losen, bei  175®  schmelzenden  Blättchen.    Die  Naphtalaldehydsäure 

rOxymphtalid),C,oa^(-COn,  -COOH)  oderCioH6r-CO-o7^H(OH)l, 
wurde  durch  Erhitzen  von  Acenaphtenchinon  (10  g)  mit  Kalilauge 
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von  30  bis  33  Proc.  Aetzkaligehalt  (60  ccm)  bis  auf  140  bis  15( 
dargestellt  Sie  krystallisirt  in  farblosen,  bei  167  bis  168^  schme 
zenden,  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  heifsem  Wasser  etwas,  i 
Alkohol  leicht  löslichen  Blättchen:  Die  bei  168®  geschmolzen 
Säure  wird  bei  höherer  Temperatur  wieder  fest  und  schmiL 
dann  zum  zweiten  Male  erst  bei  290  bis  295o.  gchon  unterlial 
des  Schmelzpunktes  fängt  die  Naphtalaldehydsäure  an,  sich  z 
zersetzen  und  geht  unter  Wasserverlust  in  eine  Verbindung  C.24Hn( 
über,  welche  später  beschrieben  werden  soll.  Das  Calciumsäi 
der  Naphtalaldehydsäure^  (Ci2H708)2Ca,  ist  in  Wasser  leicht  löi 
lieh.  Mit  schwefligsaurem  Rosanilin  liefern  weder  die  freie  Napht^i 
aldehydsäure,  noch  ihre  Salze  eine  Färbung.  In  alkalischer  Lösun 
wird  die  Naphtalaldehydsäure  schon  in  der  Kälte  durch  Kaliun 
permanganat  zu  Naphtalsäure  oxydirt.  Durch  concentrirte  Sa 
petersäure  und  ebenso  durch  Kaliumbichromat  und  Eisessig  od( 
verdünnte  Schwefelsäure  wird  sie  in  Naphtalsäureanhydrid,  durc 
Erwärmen  mit  dem  doppelten  Gewicht  Essigsäureanhydrid  ai 
180^^  wird    sie    in    eine    bei   140®  schmelzende  Äcefylverbifidnni 

CioH6[-OCO-(5^-(I:;HO(CH3CO)],  übergeführt.  Beim  Erhitzen  de 
Säure  mit  Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung  bildet  sich  ei 
Hydrazon^  C24H20ON4,  in  farblosen,  bei  213<^  schmelzenden  Nadel 
chen.  Versetzt  man  die  Naphtaldehydsäure  in  alkoholischer  Lösun 
mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  (1  Mol 
und  Natriumcarbonat  (V2  Mol.),  so  scheidet  sich  das  Oxim  i 
Form  eines  flockigen,  schwach  gelblich  gefärbten  Niederschlage 
aus.  Dasselbe  geht  leicht,  durch  Wasserabspaltüng,  in  m 
stabilere,  mit  dem  Naphtalimid  isomere,  bei  257<>  schmelzend 
aus  Eisessig  in  feinen,  weifsen  Nädelchen  krystallisirende,  in  de 
meisten  Lösungsmitteln  schwer  lösliche  Verbindung  C15H7Ü2 
über.  Läfst  man  dagegen  2  Mol.  Hydroxylamin  auf  Naphtaldehy( 
säure  in  alkoholischer  Lösung  unter  Erwärmen  einwirken,  s 
scheidet  sich  ein  in  weifsen  Nädelchen  krystallisirender  Kovj^i 
von  der  Formel  C12H10O3N2  aus,  welcher  unter  kleinen  Yei 
puffungen  bei  214^  schmilzt.  Das  auch  bei  der  unvollständige 
Oxydation  des  Acenaphtens  mittelst  Kaliumdichromat  und  Eii 
essig  sich  bildende  Biacenaphtylidcndion  (Biacenaphtylidendikdon 

CioHe(-CO,  -C=C-,  CO-)CioH6,  wird  am  besten  durch  viei 
stündiges  Erhitzen  von  Acenaphtenchinon  (3  g)  mit  verdünnte 
17-  bis  18  proc.  Jod  Wasserstoff  säure  (20  bis  25  ccm)  und  rothei 
Phosphor  (0,3  g)  im  geschlossenen  Rohre  auf  115  bis  125^  ei 
halten.     Es  krystallisirt  und  sublimirt  in  orangerothen ,  bei  29c 
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(corr.)  schmelzenden  Nadeln  und  ist  in  den  gewölmlichen  Lösungs- 
mitteln wenig  löslich,  am  besten  in  Chloroform,  sehr  wenig  in 
Benzol  und  noch  weniger  in  Eisessig.  Alkalien  greifen  es  beim 
Kochen  nicht  an.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  schön 
grüner  Farbe,  welche  auf  Zusatz  von  einem  Tropfen  Salpeter- 
säure in  eine  rothe  übergeht.  Beim  Erhitzen  mit  Kaliumbichro- 
mat  und  Eisessig  wird  es  yollständig  in  Naphtalsäureanhydrid 
verwandelt  und  ebenso  beim  Kochen  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure oxydirt  Brom  bildet  leicht  ein  Additionsproduct,  Phenyl- 
hydrazin ein  Hydrazon.  Das  beim  Behandeln  von  Biacenaphty- 
lidendion  in  Chloroformlösung  mit  Brom  entstehende  Dibromür, 
CaiHiaOaBrj,  krystallisirt  aus  Chloroform  und  Ligroin  in  schwach 
gelWich  gefärbten,  bei  237o  schmelzenden,  in  Chloroform  und 
Benzol  leicht,  in  Ligroin  wenig,  in  Alkohol  nicht  löslichen  Blätt- 
chen. Das  beim  halbstündigen  Erwärmen  des  Biacenaphtyliden- 
dions  mit  Phenylhydrazin  im  Ueberschuls  auf  120  bis  ISO^' 
gewonnene  Hydraeon  ^  C30H13N2O,  bildet  ein  braunrothes,  kry- 
stalünisches,  bei  105  bis  110^  schmelzendes  Pulver.  Wt. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Reinigung  von  Rohanthracen  und  Rohanthrachinon  1).  D.  R.-P. 
Xr.  68474.  —  Die  Reinigung  wird  vermittelst  flüssiger  schwefliger 
Säure  vorgenommen,  in  welcher  sich  Änthracen  und  Anthrachinon 
fast  gar  nicht,  die  Verunreinigungen  dagegen  leicht  auflösen. 
Zur  Durchführung  des  Verfahrens  sind  eigens  construirte  Appa- 
rate nothwendig.  Sd. 

C.  Rabaut.  Sur  les  formamides  de  ralizarine').  —  Erhitzt 
man  ^Amidoalizarin  (1  Thl.)  mit  TOproc.  Ameisensäure  (lOThle.) 
sieben  bis  acht  Stunden,  so  gelangt  man  zum  Dioxy'(l,2)-anthra' 
ckinonformamid  (3).  Es  löst  sich  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe ; 
die  Paste  ist  gelb.  Mit  Schwefelsäure  auf  150®  erhitzt  oder  mit 
AlkaUen  gekocht,  regenerirt  es  das  Ausgangsproduct;  Erhitzen 
mit  Glycerin  (5  Thle.)  und  Schwefelsäure  (10  Thle.)  führt  zum 
Alizarinblau.  Das  Formamid  ist  wenig  löslich  in  Wasser.  Mit 
Aluminiumbeize  färbt  es  orange,  mit  Eisen  oder  Chrom  braun, 
durch  Kalkzusatz  werden  die  Farbentöne  in  rothbraun  bis  schwarz 
verändert  Das  isomere  a-Derivat  ist  in  chemischer  Hinsicht  dem 
^-Körper  sehr  ähnlich.  Die  Färbungen  sind  ähnlich  denjenigen 
des  Alizarins.  Ldt, 

M.  Georgescu^)  stellte  einige  Schwefligsäureäther  der  aro- 


>)  Zeitschr.  aagew.  Chem.  1893,  S.  306.   —  *)  Bull.   soc.   chim.   [3]   9, 
131-133.  —  »)  Chem.  Centr.  64,  I,  302. 
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matischen  Reihe  dar.  Im  Anschlufs  an  die  früher  von  ibmi 
initgetheilte  Darstellung  aromatischer  Schwefligsäureäther  durcl 
Einwirkung  von  Benzolsulfochlorid  auf  Phenole  in  alkalische 
Lösung  erhielt  er  jetzt  durch  Einwirkung  von  Benzolsulfochlorii 
auf  Alizarin,  Anthrapurpurin  und  Gallein  den  Schwefligsäurepheiiyl 
aUzarinätiier,  CeH4(-CO-,-^CO-)C6H2(-OS02CeH5,-OSO,CeH:, 
vom  Schmelzp.  182  bis  184%  den  Schtvefligsätirephenylanthrapur 
purinäiher,  CeH^SO^OCeHsC-CO- -C0-)C«H2(-0C,H„-0CeH, 
vom  Schmelzp.  182  bis  186»,  den  DischtvefligsänrediphenylgaUeh] 

äfher,  CeH, [-COC6H2(OH)-o6s02CHH3,-COCeH,(OH)-6sOjCeH5 
welcher  sich  bei  100  bis  120»  zu  zersetzen  scheint,  und  endlich  de 
bei  187  bis  188«  schmelzenden  Tetraschwefligsäuretdraphenylganchi 

äther,  Co H,[-C 0 C« Ha-6=(0 S 0^ C« H5)2,  -CO^o H2=(0 S 0^ C, E^, 

Wt. 

Compagnie  parisienne  des  couleurs.  Franz.  Pa 
Nr.  923738«).  —  Ein  Homologes  des  Alizarinbordeaux  erhäl 
man,  wenn  man  Phtalsäureanhydrid  mit  Toluol  condensirt,  dan 
in  Methylanthrachinon  überführt,  sulfonirt  und  zu  MethylaUzari 
verschmilzt.  Dieses  wird  schliefslich  mit  rauchender  Schwefelsäur 
in  Methyldlizarinhordeaux  übergeführt.  Durch  Braunstein  un 
Schwefelsäure  gelangt  man  dann  noch  zum  Mcthylcyanin.    Ldt. 

Farbwerke  vormals  Meister,  Lucius  und  Brüning 
Höchst  a.  M.  Darstellung  eines  blauen  Farbstoffs  durch  Condei 
sation  von  /3-Amidoalizarin  mit  Formaldehyd  3).   D.R-P.  Nr.6864! 

—  Formaldehyd  condensii-t  sich  ebenso  wie  Acrolein  oder  Acel 
aldehyd  mit  ^  -  Amidoalizarin  in  alkoholischer  Lösung  mitteh 
Schwefel-,  Salz-  oder  Oxalsäure  zu  einem  blauen  Farbstoff.  Ldl 

Farbwerke  vormals  Meister,  Lucius  und  Brüninf 
Höchst  a.  M.  Darstellung  von  Alizarinchinolin  *).   D.  R-P.  Nr.  67  47( 

—  Zu  diesem  Zwecke  löst  man  a-Amidoalizarin  in  concentrirte 
Schwefelsäure,  fügt  Glycerin  und  Nitrobenzol  oder  a-Nitroalizari 
lÜQZu  und  erhitzt  zwei  Stunden  auf  100  bis  120^,  giefst  dann  i 
Wasser,  kocht,  filtrirt  und  wäscht  den  unlöslichen  Farbstoff  w 
verdünnter,  heifser  Natronlauge.  Er  färbt  auf  Chrombeizen  grü 
lind  ist  in  seiner  Bisulfitverbindung  auch  zum  Druck  geeignet  Ld 

Farbwerke  vormals  Meister,  Lucius  und  Brünin^ 
Höchst  a.  M.  Darstellung  der  a-Chinolinverbindungen  des  Anthn 
und  Flavopurpurins •'^).     D.  R.-P.  Nr.  70665.  —  Die   Darstellun 


')  Chem.  Centr.  62,   I,   541.  —   «)   Monit.  scientif.  [4]   7,   II,   120. 
M  Ber.  26,  Ref.  636.  —  *)  Daselbst,  Ref.  4G4.  —  *)  Daselbst  Ref.  985. 
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geschieht  nach  dem  Verfahren  des  vorhergehenden  Patents.  Die 
ChinoliüYerbindungen  bilden  schwer  oder  unlösliche  Alkalisalze 
7on  dunkelgrüner  bis  schwarzer  Farbe.  Stark  saure  Lösungen 
sind  roth;  durch  Wasser  werden  sie  zersetzt.  Ldt 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld.  Dar- 
stellung hydroxylreicher  Farbstoffe  der  Alizarinreihe^).  D.  R.-P. 
Nr,  65182  und  65375.  —  Wie  Alizarin  (D.  R-P.  Nr.  64418),  so 
liefert  auch  Anthrachinon  selbst  duirch  Behandeln  mit  Schwefel- 
säureanhydrid einen  Farbstoff  der  Alizarinbordeauxgruppe,  der 
mit  dem  anderen  identisch  ist  und  sich  auch  aus  dem  entstehen- 
den Zwischenproduct,  dem  Schwefelsäureäther,  durch  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  bildet.  Der  Farbstoff  ist  identisch  mit  dem 
Hexaoxyanthrachinon  des  Hauptpatentes.  Ldt. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld.  Dar- 
stellung eines  Schvcefelsäureäthers  des  Hexaoxyanthrachinons  *). 
D.  R.-P.  Nr.  65453.  —  An  Stelle  des  Anthrachinons  kann  man 
das  Reactionsgemisch  von  s-Diqxybenzoesäure  und  concentrirter 
Schwefelsäure  oder  das  durch  Eintragen  von  Dioxybenzoesäure 
in  rauchende  Salpetersäure  entstehende  Anthrachinon  in  Anwen- 
dung bringen  und,  wie  in  den  vorigen  Patenten,  weiter  behandeln. 

Ldt 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld.  Dar- 
stellung von  Farbstoffen  aus  Alizarinbordeaux').  D. R-P.  Nr.  66 153. 
—  Alizarinbordeaux  liefert  durch  Oxydation  mit  Schwefelsäure 
und  wenig  Braunstein  bei  25**  hauptsächlich  Alizarinpentacyanm^ 
das  durch  stärkere  Oxydation  in  zwei  isomere  Hexaoxyanthra- 
chinone  übergeht,  das  Alizarinhexacyanin  und  das  Hexaoxyanthra- 
chinon des  Patentes  Nr.  64418.  Mittelst  ihrer  Acetylverbin- 
dungen,  von  denen  die  erstere  in  Aceton  leicht,  die  andere  fast 
unlöslich  ist,  lassen  sie  sich  trennen.  Als  fafsbare  Zwischen- 
producte  der  Oxydation  entstehen  die  Anthradichinone ,  welche 
als  wahre  Chinone  mit  schwefliger  Säure  sich  zu  den  entsprechen- 
den Hydrochinonen,  den  Cyaninen^  reduciren  lassen.  Ldt 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld.  Dar- 
stellung neuer  Alizarinfarbstoffe*).  D.  R-P.  Nr.  68775.  —  An 
Stelle  von  Alizarinbordeaux  ist  hier  Dichlor-  resp.  Dibromanthracen 
vom  Schmelzp.  209  und  21P  angewandt.  Das  Verfahren  ist  das- 
jenige des  Patentes  Nr.  64418,  die  Producte  ähnliche.         Ldt 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld.   Dar- 


*)  Ber.  26,  Ref.  117.  —  «)  Daselbst,  Ref.  118.  —  »)  Daselbst,  Ref/260. 
--  *)  Daselbst,  Ref.  637. 
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Stellung  von  Farbstoffen  aus  Alizarinbordeaux  und  seinen  Ana- 
logen i).  Zusätze  zu  Patent  Nr.  62018;  D.  R-P.  Nr.  68113,  68114, 
68123.  —  Die  durch  Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäui*e 
erhaltenen  Anthradiehinone  entstehen  auch  durch  Einblasen  eines 
Luftstromes  in  die  alkalische  Lösung  der  Cyanine  etc.  und  lassen 
sich  durch  Reduction  mit  schwefliger  S^Lure  oder  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  oder  yerdünnten  Säuren  in  die  AusgangsproducU* 
zurückverwandeln.  Oxychrysazin  verhält  sich  bei  gleicher  Be- 
handlung wie  die  im  Patent  Nr.  66153  aufgeführten  Körper  genau 
wie  diese.  Anthrachryson  läfst  sich  zu  gleichen  Farbstoffen  der 
Alizarinreihe  oxydiren,  die  durch  Erhitzen  mit  Wasser  oder  ver- 
dünnten Säuren  das  Ausgangsproduct  wieder  herstellen.      Ldt 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld.  Dar- 
stellung von  Farbstoffen  aus  der  Classe  der  Alizarincyanine  ^) 
D.  K.-P.  Nr.  69842,  69933,  69934.  —  Die  Oxydationsreactionen 
des  Patentes  Nr.  62018  werden  auch  auf  einige  Anthrachinon- 
derivate  angewandt;  so  verhalten  sich  in  gleicher  Weise  /5 -Nitro- 
flavo-  und  Anthraputpurin.  Ferner  ist  gefunden,  dafs  die  Re- 
actionen  viel  glatter  verlaufen,  wenn  die  Körper  in  Form  ihrer 
Arsensäureester  verwandt  werden,  die  man  leicht  durch  Eintraget 
von  Arsensäure  in  die  schwefelsaure  Lösung  erhält  Die  Sulfo- 
säure  des  Endproductes  erhält  man  auch,  wenn  man  gleich  di( 
Ausgangskörper  sulfurirt  und  dann  erst  oxydirt  Durch  Erhitzet 
auf  100  bis  120<^  erhält  man  aus  den  Sulfosäuren  die  Cyanint 
zurück.  Ldt 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld.  Dar- 
stellung von  Oxydatioiisproducten  des  Alizarins  und  seiner  Ana 
logen,  sowie  von  Schwefeläthern  derselben»).  D.  R.-P.  Nr.  67061 
670(;3,  69013.  —  Nach  der  im  Hauptpatent  Nr.  60855  auf- 
gestellten Regel  lassen  sich  alle  Oxyanthrachinone ,  welche  eine 
Hydroxylgruppe  in  Orthostellung  haben,  mit  Schwefelsäureanhydric 
zu  Farbstoffen  der  Alizarinbordeauxreihe  oxydiren.  Flavo-  um 
Anthrapurpurin,  Anthrarufin,  Erythrooxyanthrachinon,  Oxychrysazit 
folgen  dieser  Regel  ebenfalls  und  bilden  mehr  oder  weniger  blau 
stichige  Farbstoffe.  Desgleichen  läfst  sich  auch  das  aus  Dioxy 
benzoesäure  und  Gallussäure  entstehende  Pentaoxyanthrachinoi 
ähnlich  verarbeiten.  Mi. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld.  Dar 
Stellung  stickstoffhaltiger  Farbstoffe  der  Alizarinreihe*).    D.  R.-P 


. ')  Ber.  26,  Ref.  564,  568.  —  «)  Daselbst,  Ref.  919—920.  —  •)  Daselbst 
Ref.  421,  422,  658.  —  -)  Daselbst,  lief.  32. 
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Xr.  64^76.  —  Das  Patent  ist  eine  Abänderung  der  Darstellung 
dieser  Farbstoffe  (D.  R.-P.  Nr.  61919  und  62019)  dahin,  dafs  die 
aas  Alizarinbordeauxschwefelsäureäther  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  entstehenden  Farbstoffe  in  schwefelsaurer  Lösung  oxj- 
dirt  werden,,  wodurch  man  einen  in  Ammoniak,  Natronlauge  und 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  blauen  Tönen  löslichen  Farbstoff 
erhält,  der  auf  Beizen  blau  bis  blaugrün  färbt  Ldt 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld.  Dar- 
stellung Ton  Sulfosäuren  der  stickstoffhaltigen  Alizarinfarbstoffe 
des  Patentes  Nr.  62019  *).  D.  R.-P.  Nr.  65569.  —  Die  Farbstoffe 
des  Hauptpatentes  werden  mit  der  vierfachen  Menge  rauchender 
Schwefelsäure  von  20  Proc.  Anhydrid  bei  90  bis  150®  in  Sulfo- 
säuren übergeführt,  welche  werthvollere  tinctorielle  Eigenschaften 
haben  als  die  nicht  sulfurirten  Körper.  Ldt 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld.  Dar- 
stellung einer  Sulfosäure  der  stickstoffhaltigen  Farbstoffe  aus 
Alizarinbordeauxschwefelsäureäther*).  D.  R-P.  Nr.  65650.  —  Die 
Sulforirung  der  Farbstoffe  des  Patentes  Nr.  61919  geschieht  in 
ähnhcher  Weise  wie  im  vorigen  Patente  und  hat  ähnliche  Effecte. 

Ldt 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld.  Dar- 
stellung stickstoffhaltiger  Farbstoffe  der  Aiizarinreihe  8).  D.  B.-P. 
Nr.  68112.  —  Die  durch  Oxydation  des  Alizarinbordeaux  nach 
Patent  Nr.  66153  erhaltenen  Anthradichinone  führen,  wenn  sie 
mit  der  zehnfachen  Menge  20  proc.  Ammoniak  auf  50  bis  100^ 
erhitzt  werden,  zu  Farbstoffen,  welche  Chinonimide  sind.  Die- 
selben entstehen  auch,  wenn  man  die  Cyaaine  bei  Gegenwart  von 
Ammoniak  durch  einen  Luftstrom  oxydirt.  Ldt. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld.  Dar- 
stellung beizenfärbender  Farbstoffe  aus  Anthradichinonen  und 
Phenolen*).  D.  R-P.  Nr.  70  234.  —  Dieselben  entstehen  bei 
der  Einwirkung  oben  genannter  Körper  in  schwefelsaurer  Lösung 
durch  längeres  Digeriren  bei  25<>;  diese  Operation  kann  man 
zweckmäfsig  mit  der  Oxydation  nach  Patent  Nr.  66153  ver- 
einen. ^  Ldt 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld.  Dar- 
stellung stickstoffhaltiger  Farbstoffe  der  Alizarinreihe*).  D.  R.-P. 
Nr.  66917.  —  Ein  weiterer  blauer  Farbstoff  ist  auch  das  Ein- 
wirkungsproduct  von  Ammoniak  auf  Hexaoxyanthrachinon.    Ldt 


*)  Ber.  26,  Ref.  166.  —  •)  Daselbst,  Ref.  166.  —  »)  Daselbst,  Ref.  564.  — 
*)  Daselbst,  Ref.  954.  —  *)  Daselbst,  Ref.  419. 
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Compagnie  parisienne  des  couleurs.  Franz. Pat. Nr. 227 00: 
und  2270031).  —  Erhitzt  man  o-Dinitro-  oder  Mononitro-  ode 
Amidonitroanthrachinon  mit  aromatischen  Mono-  oder  Diaminei 
im  Ueberschufs  mehrere  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  so  erhäl 
man  eine  Reihe  von  Producten,  welche  sich  in  concentrirte 
Schwefelsäure  mit  verschiedener  Farbe  lösen  und  beim  mälsigei 
Erwärmen  mit  Monohydrat,  Erkaltenlassen,  Versetzen  mit  Brami 
Steinpulver  und  vorsichtigem  Erhitzen  auf  etwa  180«  Farbstoff 
bilden.  Es  sind  meist  blaue  Farbstoffe,  welche  walkecht  und  voi 
schöner  Nuance  sein  sollen.  Ldt 

Farbwerke  vormals  Meister,  Lucius  und  Brüning 
Höchst  a.  M.  Darstellung  von  a-Nitroalizarin »).  D.R.-P.Nr.6681 
und  70515.  —  Alizarin  wird  durch  einstündiges  Erhitzen  mi 
Benzoylchlorid  auf  180^  benzoylirt  und  das  Rohproduct  in  eii 
eisgekühltes  Gemisch  von  1 1  Thln.  Salpetersäure  von  43°  Be.  un( 
16  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  eingetragen  imd  dann  au 
Eiswasser  gegossen.  Das  ausgeschiedene  BengoyUa-nitroalizaHi 
krystallisirt  aus  Eisessig  in  flachen,  glänzenden  Nadeln,  die  ii 
Alkohol  schwer  löslich  sind  und  durch  Sodalösung  oder  concen 
trirte  Schwefelsäure  sofort  verseift  werden.  Man  filtrirt  uni 
wäscht  mit  Wasser  aus.  Auch  Anthra-  und  Flavopurpurin  liefen 
ähnliche  Nitroproducte.    Man  nitrirt  hier  jedoch  bei  30  bis  35< 

Ldt 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.  Darstellung  blauei 
beizenfärbender  Farbstoffe  aus  Dinitroanthrachinon »).  D.  R-l 
Nr.  67012.  —  Man  führt  zunächst  das  Dinitroanthrachion  mittels 
40proc.  rauchender  Säure  bei  100  bis  130o  in  das  wasserlösUcb 
Sulfurirungsproduct  über  und  erhitzt  dann  direct  mit  concen 
trirter  Schwefelsäure  bis  zur  Wasserunlöslichkeit.  Der  Farbstof 
krystallisirt  aus  Eisessig  in  Nadeln,  die  Stickstoff-  imd  schwefel 
frei  sind.  Seine  Alkohollösung  ist  roth  mit  gelber  Fluorescenz 
seine  alkalische  Lösung  blau,  seine  schwefelsaure  braun.  Erliitzi 
man  dagegen  Dinitroanthrachinon  mit  12proc.  Anhydridsäure  an 
160®  und  dann  weiter  mit  concentrirter  auf  130^,  so  entsteht  eir 
grünstichiger  Farbstoff,  der  Stickstoff  und  Schwefel  enthält  Ldt 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld.  Dar 
Stellung  von  wasserlöslichen  Nitroxyanthrachinonf  arbstoffen  *) 
D.  R.-P.  Nr.  70782.  —  Die  Polyoxyanthrachinone  lassen  sich  durcl 
Einwirkung    von    starker   Salpetersäure    leicht  in   wasserlöshch( 


»)  Monit.  soientif.  [4]  7,  H,  212.   —   «)   Ber.  26,  Ref.  341   u. 
■)  Daselbst,  Ref.  492.  —  *)  Daselbst,  Ref.  986. 
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Farbstoffe  überführen.  Die  Einwirkung  geschieht  entweder  durch 
Mischen  von  sehr  starker  Salpetersäure  mit  den  in  indifferenter 
Lösung  befindlichen  Oxychinonen  oder  durch  Behandeln  der 
trockenen  Substanzen  mit  Salpetersäuredämpfen.  Ldt 

Farbwerke  vormals  Meister,  Lucius  und  Brüning, 
Höchst  a.  M.  Darstellimg  von  gelben  bis  rothbraunen  Wöllfarb- 
stoffen  aus  Änthrachrysen  und  von  braunen  Säurefarbstoffen  aus 
Anthrachrysendisulf osäure  1).  D.  R.-P.  Nr.  70803  und  70806.  — 
Anthrachrysen  liefert  beim  Behandeln  mit  20proc.  rauchender 
Säure  bei  100^  eine  Disulfosäure,  deren  saures  Natronsalz  gold- 
gelbe, grünlich  schillemde  Blättchen  bildet  Sie  kann  als  Farb- 
stoff verwandt  werden.  Einen  werthvoUen  wasserlöslichen  braunen 
Farbstoff  bildet  die  durch  Behandeln  mit  Salpeterschwefelsäure 
bei  90  bis  100®  entstehende  Dinitrodisulfosäure,  die  man  als  grün- 
gelbes Pulver  erhält,  das  in  Alkohol  und  Wasser  löslich  ist  und 
aus  Eisessig  umkrystaUisirt  werden  kann.  Beim  Erhitzen  auf 
230<'  zersetzt  sie  sich  heftig.  Ldt 

Prudhomme.  Emploi  des  quinone-oximes  en  couleurs- 
vapeur*).  —  Um  Chinonoxime  auch  als  Dampffarben  benutzen 
zu  können,  druckt  man  dieselben  mit  Ferri-  oder  besser  Ferro- 
cjankalium  auf.  Beim  Dämpfen  erzeugen  diese  Gemenge  eine 
dunkelgrüne,  seifen-  und  lichtechte  Färbung.  In  dem  Nieder- 
schlage ist  Eisen  ebenso  wenig  mit  den  gewöhnlichen  Reagentien 
nachzuweisen,  wie  im  Blutlaugensalz.  Ldt. 

Alfred  Villain.  Baumwollendruck  durch  photographische 
Fixinmg  *).  —  Verfasser  schlägt  die  Anwendung  der  photographi- 
schen Fixirung  für  den  Baumwollendruck  vor.  Man  behandelt 
zu  diesem  Zwecke  den  Stoff  mit  einer  Lösimg  von  Kaliumbi- 
chromat  (35  g),  Ammoniak  (15  g)  und  Ammoniummetavanadinat 
(3  g),  trocknet  und  setzt  ihn,  bedeckt  mit  dem  negativen  Gliche, 
dem  Sonnenlicht  aus.  Dann  wäscht  man  das  unfixirte  Chrom 
gut  aus  und  färbt  mit  Alizarinfarben  aus.  Ldt. 


Camplierarten. 

Schimmel  u.  Co.  Ueber  einige  neue  Ester  ätherischer 
Oele^).  —  Von  genannter  Firma  ist  ein  Patent  genommen  worden 
auf  die  Darstellung  von  Estern,  die  als  Hauptbestandtheile  zahl- 

')  Ber.  26,  Ref.  987.  —  •)  BuU.  soc.  chim.  [3]  9,  823.  —  ")  BuU.  boc. 
ind.  dn  Nord  d.  1.  France  1893,  S.  195;  Chemikerzeit.  17,  Rep.  290.  — 
*)  Pharm.  Post  26,  183;  Ref.  a.  Chem.  Centr.  64,  I,  985. 
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reicher  ätherischer  Oele  deren  Wohlgeruch  bedingen  und  als  Est 
gewisser  Alkohole  von  der  Zusammensetzung  CioHjaO  und  CioH«, 
aufzufassen  sind.  Diese  Ester  lassen  sich  bei  gewöhnlichem  Dm 
nicht  unzersetzt  destilliren,  manche  zersetzen  sich  auch  bei 
Destilliren  mit  Wasserdampf,  weshalb  man  zu  ihrer  ßeinigui 
im  Vacuum  destilliren  mufs.  Es  gehört  hierzu:  Bomylacet^ 
Schmelzp.  29»,  Siedep.  98»  bei  10  mm  Druck.  Spec.  Gew.  l 
160  =  0,991  (Geruch  nach  Tannennadeln).  BornylformicA^  Sied( 
900  bei  10  mm  Druck.  Spec.  Gew.  bei  15^  =  1,013  (Geruch  na 
Tannennadeln).  Greranylformiaty  Siedep.  104  bis  105®  bei  10  n 
Druck  (eigenartiger  Wohlgeruch).  Geranylacetat^  Siedep.  111  1 
11 50  bei  10  mm  Druck  (Geruch  nach  Lavendelöl).  Linälylfornn 
Siedep.  100  bis  103®  bei  10  mm  Druck  (Geruch  ähnlich  wie  Pet 
grains-  und  Bergamottöl).  Linalylacetat  ^  Siedep.  108  bis  11 
bei  10  mm  Druck  (Geruch  nach  Bergamottöl,  als  y,Bergamiol" 
den  Handel  gebracht).  Von  medicinischem  Interesse  dürften  c 
Ester  des  Menthols  sein.  Ämeisensäureester  des  Menthols,  Schmal 
90,  Siedep.  95«  bei  10  mm  Druck.  Menthylvälerianat,  Siedep.  1 
bis  1270  bei  10  mm  Druck.  Ein  wesentlicher  Bestandtheil  i 
Baldrianöles  ist  das  Bornylväl^ancU ,  Siedep.  128  bis  130*  1 
10  mm  Druck.    Spec.  Gew.  0,956.  Tr. 

P.  Monnet  et  Ph.  Barbier.    Sur  une  nouvelle   source 
Rhodinol  1).  —  Das  bisher  nur  im  Rosenöl  gefundene  Bhadh 
findet  sich  auch  in  beträchtlicher  Menge  in  dem  ätherischen  ( 
der  in  Algier  und  Südfrankreich  cultivirten  Pelargonien,      Ld< 

Ph.  Barbier.  Derives  et  Constitution  du  rhodinol  de  Tessei 
de  roses^).  —  Wird  Ehodinol  unter  Abkühlen  mit  Chlorwasserst 
behandelt,  so  entsteht  ein  flüssiges  Chlorhydrat,  das  bei  1^ 
unter  dem  Druck  von  18  mm  siedet  und,  mit  essigsaurem  Natrii 
und  Essigsäure  gekocht,  Dipenten  liefert.  Die  Ergebnisse  c 
bisherigen  Untersuchungen  führen  für  das  Rhodinol  zu  der  f 
genden  Constitutionsf ormel : 

C3H, 

I 
CH— CH— CH,OH 

CH— C=CH, 

CH3 

Wird  Rhodinol  mit  Essigsäureanhydrid  auf  180<*  erhitzt,  so  e 

steht  der  Essigsäureester,  welcher,  mit  Kali  verseift,  das  ursprüi 

liehe  Rhodinol  giebt.    Demnach  ist  das  Rhodinol  des  Rosen 

^)  Compt.  rend.  117,  1092—1094. —  •)  Daselbst,  S.  177—178. 
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die  stabile  Modification,  der  eine  labile,  noch  nicht  bekannte,  ent- 
spricht, analog  dem  Likareol.  Ld, 

J.  Minguin.  Bromalbomylate  i).  —  Wie  mit  Chloral«),  so 
verbinden  sich  die  Bomeole')  auch  mit  Bromal  zu  Bornylaten 
der  allgemeinen  Formel  CBr3.CH(OH).OCioHi7.  Man  erwärmt 
10  g  Bomeol  und  20  g  BromaJ  einige  Minuten  auf  dem  Wasser- 
bade, löst  die  erkaltete,  fest  gewordene  Masse  in  Aether,  wäscht 
die  Lösung  mit  Wasser,  trocknet  sie  und  läfst  den  Aether  ver- 
dunsten.   Zur  Untersuchung  wurden  benutzt:  Rechts-  und  Links- 

bomeol  (et,  a)  mit  dem  Drehungsvermögen  [ajj,  ='+  37,1^';  Links- 

isocamphol  (^),  Drehung  [aj^  =  —  32,4°;    racemisches  Bomeol 

(aa)  und  die  inactive  Mischung  (aß).    Die  beiden  a-Bomylate 

krystallisiren  gut  aus  Toluol,  das  racemische  (aa)  nur  aus  Petro- 
lemnäiher.  Die  sonstigen  Beobachtungen  sind  in  folgender  Tabelle 
zusammengestellt: 


Schmelzpunkt 

[ct]jy  in  Toluol 

Bornylat  aas  Rechtsbomeol  a 

105— 109» 

+  52,4« 

,,          „    Linkebomeol  a 

105—109« 

—  52,4« 

„          „    racemiBchem  Bomeol  ««  . 

79—82« 

0 

„    Linksiflocampliol  ß   ,   ,   .   . 

52—55« 

—  53.6« 

^          „    inactiver  Mischung  aß   ,   . 

zähflüssig 

—    3,4« 

0.  H. 
F.  W.  Semmler.  Ueber  Citronellal  (Citronellon) •*).  —  Durch 
Einwurkung  von  Hydroxylamin  wurde  das  Gitronellaloocim^  CioHigNOH, 
erhalten,  aus  dem  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  das  Nitril, 
C10H17N,  resultirte,  welches  beim  Behandeln  mit  alkoholischer 
Kalilauge  die  CitroneUasäure,  CioHigOg,  lieferte.  Durch  Oxydation 
dieser  Säure  mit  Permanganat  entsteht  die  DihydroxydironeTla- 
sänre^  CioHiBOa(OH)2,  welche  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure 
CitrondlapinieUnsäure^  •C7H13O4,  liefert,  die  mit  kieiner  der  be- 
kannten Pimelinsäuren  identisch  ist.  Aus  diesen  Resultaten  ist 
zu  schliefsen,  dafs  die  bisher  für  den  Citronellaaldehyd  angenom- 
mene Formel  zu  verwerfen  ist.  Ld. 


0  Compt  rend.  116,  889—891.  —  *)  Haller,  Compt.  rend.  112,  143.  — 
*)  Vgl  JB.  f.  1887,  S.  1469;  f.  1889,  S.  1619;  f.  1890,  S.  732;  Ber.  24, 
Ref.  187.  —  *)  Ber.  26,  2254—2258. 
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1526  Licareol,  Coriandrol  und  Rhodinolderivate. 

Ph.  Barbier.  Sur  les  isomeres  acycliques  du  bomeoU). 
Einige  ätherische  Oele  bestehen  gröfstentheils  aus  Alkoholen  y 
der  Zusammensetzung  CiqHisO;  hierher  gehören:  Licareol,  Co 
androl^  Linälol^  Geraniol,  SJwdinoL  Das  Licareol  siedet  bei  1 
bis  1990,  hat  bei  0»  das  spec.  Gew.  0,8819  und  das  DrehuD| 
vermögen  [a]D  =  —  18^21'.  Bei  der  Oxydation  giebt  es  ein  Aldeh 
Licareal,  CioHigO,  und  Licarsäure,  CioHigOa;  Brom  erzeugt  ( 
Verbindung  CioHigBriO,  Chlorwasserstoff  die  Verbindung  CioHij,( 
Natrium  giebt  unter  Wasserstoffentwickelung  das  Natriumderiv 
Jodmethyl  die  Verbindung  CjoHijOCHa.  Einwirkung  von  Ess: 
Säureanhydrid  erzeugt  den  Kohlenwasserstoff  Licaren,  CigK 
einen  Essigsäureester  und  einen  Aether  von  der  Zusammensetzu 
(CioHi7)jO.  Nach  diesen  ßeactionen  entspricht  dem  Lican 
folgende  Constitutionsf ormel : 

C3H, 

-C=CH, 


CH- 
H-CH— CH^OH 


ü 


i, 


Der  Essigester  des  Licareols  liefert  beim  Verseifen  Licarhoo 
ein  Stereoisomeres  des  Licareols;  es  ist  schwach  rechtsdrehend  u 
unterscheidet  sich  auch  in  den  übrigen  physikalischen  Eigt 
Schäften  vom  Licareol.  Coriandrol  ist  die  rechtsdrehende  Mo 
fication  des  Licareols;  es  geht  bei  der  Oxydation  in  den  Aldeb 
Coriandrol^  CioHigO,  über,  dessen  Derivate  denen  des  Licarej 
gleichen.  Coriandrol  giebt  mit  Brom  das  Tetrabromid,  CioHigOE 
mit  Chlorwasserstoff  ein  Dichlorhydrat,  das  beim  Kochen  r 
Essigsäure  und  Kaliumacetat  Dipenten  liefert.  Coriandrol,  r 
Essigsäureanhydrid  erhitzt,  giebt  Limonen,  das  mit  dem  f\ 
Licareol  übereinstimmt,  und  einen  Essigester,  der  beim  Verseil 
linksdrehendes  Liearhodol  liefert.  Die  folgende,  dem  Licari 
und  Coriandrol  zukommende  Formel  läfst  zwei  optisch  und  zs 
geometrisch  Isomere  erwarten,  welche  durch  das  Linkslicare 
Rechtscoriandrol  und  die  aus  diesen  darstellbaren  entgegengese 
drehenden  Licarhodole  gegeben  sind: 

H3C— CH— CHa 

H  C — C=C  Ho 


HC— C-CH,.OH 


H.C 


')  Bull.  8OC.  chim.  [3]  9,  802—811,  914—918,  998—1008. 
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Das  Rhodifwl  aus  Rosenöl  dreht  links  und  giebt  bei  der  Behand- 
lung mit  Essigsäureanhyärid  nur  den  Essigester,  aus  dem  bei  der 
Verseifung  das  ursprüngliche  Linksrhodinol  entsteht  Das  Links- 
Jinddl  liefert  einen  Essigester,  bei  dessen  Verseifung  ßechts- 
rhodinol  und  racemisches  Rhodinol  entstehen.  Die  hierher  ge- 
hörigen Alkohole  der  Formel  CioHigO  gehören  zwei  Gruppen 
isomerer  Körper  an,  denen  die  folgenden  beiden  Formeln  zu- 
kommen : 

C  H3    C  Hg  C  Hj    C  Hg 

CH  CH,  CH,  CH 

CEt=C— CH=CH-CH-CH,OH,        CH^C— CH=CH— CH— CH,OH. 

Jede  dieser  Gruppen  kann  sechs  bestimmte  Modificationen  ent- 
halten und  zwar:  rechts,  links  und  racemisch  unbeständige  und 
drei  solche  beständige  Modificationen.  Ld. 

Ph.  Barbier.  Sur  le  geraniol  1).  —  Der  Geraxiiol,  aus  dem 
Oel  Ton  Andropogon  Schoenanthius  gewonnen,  war  trotz  öfterer 
Destillation  immer  noch  linksdrehend.  Er  wurde  daher  bei  150® 
unter  Druck  in  den  Essigester  übergeführt,  eine  farblose,  wohl- 
riechende Flüssigkeit,  bei  129  bis  130®  und  14,5  mm  siedend.  Der 
durch  Verseifen  wiedergewonnene  Geraniol  ist  unverändert,  siedet 
bei  126  bis  127®  und  16  mm,  seine  Dichte  bei  0«  ist  0,9012  und 
sein  Drehvermögen  so  gut  wie  verschwunden.  Sein  Dichlorhydrat 
siedet  bei  142  bis  143®  und  16  mm.  Das  Geranylchlorid  Jacob- 
sen's,  CioHiyCl,  konnte  nicht  erhalten  werden.  Das  Dichlorhydrat 
liefert,  mit  Essigsäure  und  Kaliumacetat  gekocht,  das  Dipenten. 
Barbier  glaubt  daher,  dals  das  von  ihm  gefundene  Licarhodol 
nicht  identisch  mit  Geraniol  ist,  und  dals  daher  Bouchardat 
nicht  Geraniol,  sondern  Licarhodol  in  Händen  hatte,  vorausgesetzt, 
dafs  Licareol  und  Linalol  identisch  sind.  Linalol  sei  aber  wahr- 
scheinlich das  unbeständige  Stereoisomere  des  Geraniols,  wie  Lica- 
reol die  labile  Modification  des  Licarhodols  sei.  Ldt 

Ferd.  Tiemann  u.  Fr.  W.  Semmler.  Ueber  Verbindungen 
der  Citral-(Geranial-)ßeihe').  —  In  einer  längeren  Einleitung 
über  den  momentanen  Stand  der  Untersuchungen  der  Bestand- 
tbeile  der  verschiedenen  Essenzen,  wie  Bergamott-,  Lavendel-, 
Nelken-  etc.  Oel,  kommt  Verfasser  zu  folgenden  Schlufsfolgerungen. 
Als  chemische  Individuen  sind  folgende  optisch  active  Alkohole  zu 
betrachten:    das   rechtsdrehende    Coriandröl^    das    linksdrehende 


0  Compt.  rend.  117,  120—122.  —  «)  Ber.  26,  2708—2725. 
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Rhodinol  und  das  schwach  drehende  Lindloöl.  Das  von  Bar- 
bier i)  aufgefundene  Licarhodol  ist  nichts  weiter  als  Geraniol. 
Optisch  active  Configurationen  lassen  sich  aus  der  Geraniolformel 

CH3 .  CH .  CH, .  CH :  CH .  C :  CH .  CH,OH, 
'  C  H3  C  Hg 

uicht  ableiten.  Die  optisch  activen  Alkohole  sind  zugleich  struetm- 
isomer,  und  das  kann  nur  auf  der  Wanderung  der  Doppelbin- 
dungen beruhen,  eine  Eigenschaft,  die  auch  anderswo,  z.  B.  bei 
den  ungesättigten  Säuren,  gefunden  wurde.  Die  Thatsache  jeden- 
falls, dafs  alle  optisch  activen  Alkohole  bei  vorsichtiger  Oxydation 
Citral  liefern,  läfst  eine  ringförmige  Gestaltung,  wie  sie  Barbier 
annimmt,  ausgeschlossen  erscheinen.  —  Einige  der  hier  beschrie- 
l)enen  Körper  sind  schon  von  Barbier  kurz  erwähnt*).  Aus  dem 
( itral  wurde  zuerst  das  Citraloxim  dargestellt  durch  Eintragen 
von  Hydroxylamin  in  die  alkoholische  Citrallösung.  Es  ist  ein 
gelbes  Oel,  das  bei  12  mm  und  143  bis  145®  siedet  und  bei  20^ 
das  spec.  Gew.  0,9386  hat.  Bei  der  Destillation  unter  gewöhn- 
lichem Druck  zersetzt  es  sich  in  Wasser,  Nitril  und  eine  noch 
g  imuntersuchte  Base.     Das  Phenylhydrazon  des  Citrals  bildet  ein 

lyj  •  rothes,  sehr  zerfliefsliches  Oel.    Das  Änilid,  aus  Citral  und  Aniün 

•  im  Oelbade  bei  150^  ist  ein  gelbes,  bei  20  mm  und  200®  sieden- 

des Oel.  Das  Einwirkungsproduct  von  Ammoniak  auf  Citral  war 
zu  zersetzlich,  um  untersucht  werden  zu  können.  Das  Nitril  der 
Geraniumsäure^ 

(C H3), .  CH .  CH, .  CH :  CH  .  C  :  CH .  CN, 

CH3 

durch  Kochen  von  Citraloxim  mit  Acetanhydrid  erhalten,  ist  eine 
i  farblose,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  lösliche  Flüssigkeit,  welche 

bei  10  mm  und  110®  siedet  und  die  Dichte  0,8709  bei  20®  hat. 
Durch  Digeriren  mit  alkoholischem  Hydroxylamin  bildet  e§  ein 
öliges  Amidoxim.  Die  schon  früher  erhaltene  Geraniumsäure  wird 
jetzt  besser  erhalten  durch  Verseifen  des  Nitrils  mit  alkoholischer 
Kalilauge.  Daneben  entsteht  ein  indifferentes  Oel.  Sie  bildet  ein 
farbloses,  in  organischen  Solventien  lösliches  Oel,  das  bei  13  mm 
und  1530  siedet  und  bei  20«  das  spec.  Gew.  0,964  besitzt  Bei 
gewöhnlichem  Druck  destillirt,  zersetzt  sie  sich  in  Kohlensäure 
und  den  Kohlenwasserstoff  C9H16.  Durch  Oxydation  mit  Chrom- 
säuregemisch   bei   0®   wird  Citral   hauptsächlich   in   das   Methyl- 


*)  Compt.  rend.  116,  1200;  Dieser  JB.,  S.  1533.  —  *)  Compt.  rend.  116, 
883;  Dieser  JB.,  S.  1532. 
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Methylheptenon.    Geraniolen.  1529 

heptylenketon,  C8H14O,  das  Methylh^tenon,  übergeführt  Die 
sauren,  aber  nicht  definirbaren  Producte  lieferten  bei  der  Destil- 
lation hauptsächlich  ebenfalls  dasselbe  Methylheptenon,  so  dafs 
die  Annahme  berechtigt  ist,  dafs  die  sauren  Bestandtheile  haupt- 
sächlich eine  substituirte  Glycerinsäure, 

(CH.),CH.CH,.CH:CH.CO|H.CH.OH.CO,H 
CH, 
enthalten,  welche  bei  der  Krystallisation  zerfällt,  wie  es  die  punk- 
tirte  Linie  andeutet.  Oxydirt  man  Geraniol  mit  Chromsäure- 
gemisch bei  etwas  höherer  Temperatur,  so  gelangt  man  zum 
Citral;  etwa  entstehende  Geraniumsäure  ist  ihrer  geringen  Flüchtig- 
keit wegen  nicht  nachzuweisen,  obwohl  jedenfalls  vorhanden. 
Oxydation  des  Geraniols  bei  niederer  Temperatur  führt  zu  den 
gleichen  Ergebnissen,  wie  diejenige  des  Citrals.  Das  oben  er- 
wähnte, bei  der  Untersuchung  des  Nitrils  erhaltene  indifferente 
flüchtige  Oel  enthält  neben  Methylheptenon  einen  Alkohol  von 
eigenihümlichem  Geruch,  der  bei  175®  siedet  imd  das  spec.  Gew. 
0,8545  bei  20®  hat.  Derselbe  ist  identisch  mit  dem  von  Wallach  1) 
durch  Reduction  von  Heptenon  erhaltenen  Alkohol  und  kann 
Mähylhqpftenol  genannt  werden.  Bei  Zimmertemperatur  wird  er 
mit  Chromsäuregemisch  zum  Methylheptenon  oxydirt.  Es  ist  eine 
Flüssigkeit,  die  nach  Amylacetat  riecht  und  bei  173  bis  174« 
siedet.  Es  liefert  eine  Bisulfitverbindung,  die -sich  aber,  ähnlich 
wie  diejenige  des  Citrals,  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem 
Bisulfit  in  ein  in  Wasser  lösliches,  nicht  mehr  durch  Soda  zer- 
legbares Product  umwandelt.  Dieses  sich  unter  verschiedenen 
Bedingungen  bildende  Methylheptenon  ist  wohl  das  bemerkens- 
wertheste  Abbauproduct  der  Geranialreihe.    Die  ihm  von  den  Ver- 

1  9  1  A  R  fl  7 

fassem  gegebene  Formel  (CH3)2.CH.CHa.CH:CH.CO.CH3  hat 
die  Doppelbindung  bei  4,  Wallach  möchte  sie  nach  3  legen, 
wodurch  er  das  ^us  dem  Heptenol  sich  bildende  Oxyd  besser 
erklären  zu  können  glaubt.  Das  Keton  geht  durch  Behandeln 
mit  Brom  und  Natronlauge  in  der  Kälte  in  ein  weifses,  krystal- 
linisches  Bromproduct  der  Formel  CsHjaBrgO.OH  über  vom 
Schmelzp.  98  bis  99^  das  aber  an  der  Luft  sich  wieder  zersetzt. 
Der  oben  erwähnte,  bei  der  Destillation  der  Geraniumsäure  er- 
haltene Kohlenwasserstoff,  CgHig,  das  Geraniolen^  ist  ein  wasser- 
helles Oel  vom  Siedep.  142  bis  143^  und  als  Dimethyl-2 . 4-hept- 
dien-1.3  zu  bezeichnen.    Es  nimmt  vier  Bromatome  auf.    Ldt 


')  Ann.  Chem.   275,  171. 
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Geraniomsäure.    Isogeraniumsäure. 


Ferdinand  Tiemann  und  F.  W.  Semmler.  lieber  Ve: 
bindungen  der  Gitral-(Geranial-)Reihe  i).  —  Gerade  wie  das  al 
phatische  Pseudoionon  im  Stande  ist,  beim  Behandeln  mit  vei 
dünnten  Mineralsäuren  das  ringförmig  constituirte  lonon  zu  liefer 
so  geht  auch  eine  Reihe  von  Substanzen,  welche  der  Muttei 
Substanz  des  lonons,  dem  Citral,  nahe  stehen,  leicht  in  Cykl( 
hexanderivate  über.  —  Die  Geraniumsäure  (Dimethyl-2,6-Octadiei 
4,6-säure-8): 

C  He-C  H— C  H,-  C  H=C  H— C=C  H— C  0,  H 

I  T 

CH3  CH3 

geht  beim  Schütteln  mit  TOproc.  HaS04  in  eine  feste  Säure  voi 
Schmelzp.  103,5^  über,  welche  in  Nadeln  krystallisirt,  unter  lim] 
Druck  bei  138^  siedet  und  als  Isogeraniumsäure  bezeichnet  win 
Sie  besitzt  die  Formel  einer  Methyl-l-dimethyl-5-cyklohexen-5 
methyl8äure-6:. 

C  Ha    C  Ha 

Y 

CHy^CH— CO,H 
ChL    JCH— CH3 


H 

kann  als  ungesättigter  Körper  ein  Dibromid  bilden  (Schmelz] 
1210),  sowie  bei  vorsichtiger  Oxydation  zwei  Hydroxyle  aufnehme] 
Schmelzp.  195  bis  196<>.  —  Das  Geraniumsäurenitril  liefert  unte 
gleichen  Bedingungen  ebenfalls  ein  cyklisches  Isomeres,  welche 
unter  11  mm  Druck  bei  87  bis  88^  siedet,  ein  specifisches  Gewicl 
von  0,9208  und  einen  Brechungsindex  ttj)  von  1,4734  hat  Da 
Isogeraniumsäurenitrü  geht  durch  Verseifen  in  die  oben  be 
schriebene  Isogeraniumsäure  über.  Das  Amidoxim  schmilzt  bt 
1650.  —  Das  aliphatische  Geraniolen  (Dimethyl-2,6-heptdien-l,S 
wird  durch  Erwärmen  mit  60proc.  HjSO^  auf  dem  Wasserbad 
in  Isogeraniol^n  (Methyl-l-dimethyl-5-cyklohexen-2): 

CH,  CH3 

\/ 
C 

CH,/\,CH, 


C  H'v    yC  H — C  H3 
CH 


0  Ber.  26,  2725. 
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umgewandelt,  einen  bei  138  bis  140®  siedenden  Kohlenwasserstoff 
(Volumgew.  0,7978  bei  22<^  und  Brechungsindex  nj)  von  1,4434). 
—  Die  cyklischen  Isomeren  zeigen  niedereren  Siedepunkt,  höheres 
Volumgewicht  und  etwas  schwächere  Lichtbrechung  als  ihre  ali- 
phatischen Isomeren.  Mg, 

Rudolph  Hefelmann.  Ueber  den  Aldehyd  aus  terpen- 
freiem  Lemongralsöl  von  Heinrich  Hansel^).  —  Aus  491  g 
terpenfreiem  Lemongralsöl  erhielt  Verfasser  180  g  Aldehydbisulfit- 
verbindung,  die  nach  dem  Zersetzen  mit  Natriumcarbonat  neben 
braunem  Aldehydharz  63  g  farblosen  Aldehyd  gaben.  Derselbe 
ist  in  allen  Verhältnissen  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
löslich,  färbt  sich  an  der  Luft  gelbgrün  imd  siedet  bei  224  bis 
230»  unter  Zersetzung.  F.  W.  S emmier  (JB.  f.  1891,  S.  2238) 
giebt  für  Geranial  den  Siedepunkt  224  bis  228»  an,  für  Citral 
227  bis  228^  Geranial  ist  nach  Semmler  völlig  identisch  mit 
CitraL  Nach  Dodge  enthält  Lemongralsöl,  ebenso  wie  Melissenöl 
und  Citronellaöl,  Gitronellon,  CioHigO,  das  sich  von  Geraniol 
durch  seine  geringe  Rechtsdrehung  unterscheidet.  Der  Aldehyd 
aus  Lemongralsöl  besafs  alle  physikalischen  Eigenschaften  des 
Geranials,  war  jedoch  optisch  activ  und  zeigte  eine  Rechtsdrehung 
von  0,17  absoluten  Kreisgraden.  Durch  Oxydation  des  unter  ver- 
mindertem Druck  destillirten  Aldehyds  aus  terpenfreiem  Lemon- 
gralsöl mittelst  Silberoxydammoniak  nach  Semmler  entstand 
ein  äufserst  voluminöses  Silbersalz  von  der  Zusammensetzung  des 
geraniumsauren  Silbers.  Der  Aldehyd  ist  also  Geranial^  durch 
eine  geringe  Menge  rechtsdrehenden  Oeles  verunreinigt.     Bru, 

G,  Bouchardat.  Action  de  Tanhydride  acetique  sur  le 
linalol;  transformation  en  geraniol  2).  —  Verfasser  ist  bei  gleichen 
Versuchen,  wie  Barbier»),  mit  Licareol  aus  Lavendelöl,  das  er 
aber  Linalol  nennt,  zu  ähnlichen  Resultaten  wie  dieser  gelangt. 
Bei  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  in  der  Kälte  entsteht 
langsam  der  Ester,  der  sich  wieder  zum  Ausgangsproduct  ver- 
seifen lälst  Geschieht  jedoch  die  Einwirkung  bei  100  bis  120®, 
so  entsteht  ein  neuer  Ester,  der  bei  25  mm  zwischen  120  bis 
125<»  siedet,  bei  gewöhnlichem  Druck  aber  in  den  Kohlenwasser- 
stofi  CjoHie  und  ein  höher  siedendes  Product,  das  noch  nicht 
genauer  untersucht  werden  konnte,  zerfällt.  Seine  schwache 
Rechtsdrehung  beruht  auf  Verunreinigung;  das  bei  der  Verseifung 
entstehende  neutrale  Gel  vom  Siedep.  226  bis  231®  und  der  Dichte 


*)  Chem.  Centr.  65,  I,  45—46.  —  *)  Compt.  rend.  116,  1253—1265.  — 
•)  Daselbst,  S.  1200;  Dieger  JB.,  S.  1533. 
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Licarsäure.    Läcareol. 


0,9061  bei  0^  ist  Geraniol.  Mit  Salzsäure  bildet  es  ein  Dichlor- 
derivat,  CjoHigCla,  das  sich  beim  Destilliren  im  Vacuum  etwas 
zersetzt.  Das  von  Barbier  gefundene  Licarhodol  ist  daher  nichts 
anderes  als  Geraniol.  Ldt 

Th.  Barbier.  Sur  quelques  derives  du  licareoli).  —  Licareol 
nimmt  in  kalter  essigsaurer  Lösung  4  At.  Brom  auf,  das  resul- 
tirende  Tetrabromid  ist  eine  zähe  Flüssigkeit,  welche  die  Brom- 
atome durch  Kochen  mit  feuchtem  Silberoxyd  leicht  gegen  Hydr- 
oxyle  austauscht.  Es  sind  demnach  zwei  Aethylenbindungen 
vorhanden.  Oxydation  des  Licareols  führt  zu  einem  um  zwei 
Wasserstoffe  ärmeren  Körper,  dem  lAcareal^  der  eine  farblose, 
angenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  118  bis  120^^  bei 
20  mm  Druck  und  dem  Siedep.  224  bis  226®  bei  gewöhnlichem 
Druck  darstellt.  Das  Licareal  liefert  eine  Bisulfitverbindung, 
reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  und  giebt  bei  Behandlung 
mit  Natriumhyposulfit  und  Jodkalium  kein  Jodoform.  Es  liefert 
femer  ein  Oxim,  das  bei  15  mm  und  150®  siedet  Kocht  man 
dasselbe  andauernd  mit  Acetanhydrid,  so  gelangt  man  zum  Nitril, 
einer  aromatisch  riechenden,  farblosen  Flüssigkeit,  welche  bei 
15  mm  und  137  bis  138®  siedet.  Durch  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  wird  dieses  zur  Säure,  der  Liearsäure^  verseift  Dieselbe  ist 
eine  ölige,  in  Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit  Sie  entsteht 
auch  in  geringerer  Menge  bei  directer  Oxydation  des  Licareols 
mit  wässerigem  Permanganat;  mittelst  Chromsäure  entsteht  da- 
gegen Ameisensäure,  Essigsäure  und  Spuren  von  Isobuttersäure. 
Licareol  ist  demnach  ein  primärer  Alkohol,  dessen  Kohlenwasser- 
stoff C9H15  keine  ßingbildung  haben  kann,  weil  sonst  die  beiden 
Aethylenbindungen  unmöglich  wären.  Ldi. 

Ph.  Barbier.  Sur  la  Constitution  du  licareol >).  —  Auf 
Grund  der  bisher  aufgefundenen  Eigenschaften  des  Licareols: 
Oxydation  zu  Licareal  und  Licarsäure,  Bildung  eines  Tetrabrom- 
additionsproductes,  seine  optische  Activität,  üebergang  in  Licareu 
und  von  da  in  Carvoxim,  stellt  Verfasser  folgende  Constitutions- 
formel  auf: 

CH3  Cglly  CjHy  CHa 

I.    CH^C— Ctt=CH— C~CILOH    oder    IL    CH,=C— CH=CH— C=CHgOH, 
H 

da  1.  eine  primäre  Alkoholgruppe,  2.  zwei  Aethylenbindungen, 
3.  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  und  4.  die  beiden  Seiten- 


^)  Compt.  rend.  116,  883-884.  —  «)  Daselbst,  S.  1062—1064. 
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ketten  -CH3  und  — CjH,  vorhanden  sein  müssen.  Er  giebt  der 
Formel  II  den  Vorzug,  weil  er  bei  der  Oxydation  nicht,  wie  nach 
Formel  I  zu  erwarten  wäre,  Valeriansäure,  sondern  nur  Ameisen- 
säure, Essigsäure  und  sehr  wenig  Isobuttersäure  erhalten  hat  Ldt 

PL  Barbier.  Sur  le  licarhodol  derive  du  licareol*).  — 
Erhitzen  von  Licareol  mit  Acetanhydrid  im  Rohr  bei  150®  führt 
neben  dem  activen  Licaren  zu  dem  Essigäther  G^HisGHsOGsHsO, 
einer  farblosen,  in  Wasser  unlöslichen  Flüssigkeit  vom  Siedep.  135® 
bei  21,5  mm.  Seine  Dichte  bei  0®  ist  0,9298.  Er  ist  schwach 
linksdrehend.  Alkoholisches  Kali  verseift  ihn  leicht  zu  einem 
neuen  Alkohol,  dem  Licarhodol,  welcher  die  empirische  Zusammen- 
setzung CjoHigO  besitzt  und  eine  ölige,  in  Wasser  unKsliche 
Flüssigkeit  von  starkem  Bosengeruch  ist  und  bei  122®  und  19  mm 
siedet  Er  dreht  schwach  nach  links.  Der  Alkohol  läfst  sich  zu 
einem  Aldehyd  oxydiren,  welcher  dieselben  Eigenschaften  wie 
Licareal  besitzt  Mit  Salzsäure  liefert  schliefslich  das  Licarhodol 
das  Chlorhydrat  des  Licarens.  Licarhodol  und  Licareol  sind  dem- 
nach in  chemischer  Hinsicht  identisch,  so  dafs  also  eine  Stereo- 
isomerie  vorliegen  mufs.  Dies  ist  eine  weitere  Bestätigung  der  in 
der  vorigen  Arbeit  entwickelten  Formel  dqp  Licareols.  Das  Licareol 
ist  als  die  fumaroide,  das  Licarhodol  als  die  male'inoide  Form  zu 
betrachten.  Ldt. 

PL  Barbier.  Sur  le  licareol  droit«).  —  Das  Coriandrol  ist, 
wie  Verfasser  gefunden,  nur  ein  optisches  Isomeres  des  Licareols. 
Die  Corianderessenz  liefert  beim  mehrmaligen  Bectificiren  einen 
Kohlenwasserstoff,  CioHjß,  das  Coriandrol  oder  Bechtslicareol  und 
ein  höher  siedendes,  noch  nicht  näher  untersuchtes,  sauerstoff- 
haltiges Product  Das  Coriandrol  stimmt  nun  mit  dem  Licareol 
vollständig  überein  im  Siedep.  196  bis  198<>  resp.  198  bis  200^ 
Dichte  bei  0^  0,8820  und  8819;  bei  gelinder  Oxydation  liefert  er 
denselben  Aldehyd,  dieselbe  Säure  wie  Licareol,  desgleichen  bei 
starker  Oxydation  die  Terebinsäure.  Ebenso  verwandelt  er  sich 
wie  dieser  in  ein  Dichlorhydrat  bei  Einwirkung  starker  Salzsäure. 
Die  von  Grofser ')  gefundenen  Körper,  die  Dimethylbemsteinsäure 
bei  der  Oxydation,  ein  Monochlorderivat  beim  Behandeln  mit 
Salzsäure  konnten  nicht  erhalten  werden.  Endlich  entsteht  bei 
Behandlung  mit  Acetanhydrid  der  Kohlenwasserstoff  Licaren  einer- 
seits und  der  Ester  des  Licarhodols  andererseits.  Nur  sein 
Drehunpvermögen  ist  dem  des  Licareols  entgegengesetzt,  er  dreht 


')  Compt  rend.  116,    1200—1202.    —   «)   Daselbst,   S.  1459-1461.  — 
')  Ber.  14,  2483. 
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1534    Constitut.  d.  Camphers.    Beziehungen  zwischen  Campher  u.  Carvacrol. 

nach  rechts  -|-  15°  1',  Licareol  —  18^  21'.    Barbier  nennt  daher 

den  Coriandrol  Rechtslicareol.  Ldt 

P.  Gazeneuve.     Constitution  des   Camphers^).  —  Verfasser 

unterzieht  einige  Campherformeln  einer  Kritik  und  schliefst  sich 

mit  Hinblick   auf    seine   Versuche    der  von   Haller    gegebenen 

Fonnel 

CH3 

CH 
CI 


an,  der  er  vor  der  Kekule'schen  Formel  wegen  der  darin  aus- 
gedrückten geringeren  Beständigkeit  des  an  -  eine  Methingruppe 
gebundenen  Methyls  den  Vorzug  giebt.  Die  Schwierigkeit  der 
Annahme  einer  Aethylenbindung  im  Campher  wird  mit  Hinweis 
auf  die  additionellen  Verbindungen  überbrückt.  Im  Allgemeinen 
hält  Verfasser  die  Kekule'sche  Auffassung  für  richtig.  Es  würden 
nur  Einzelheiten  betrefft  der  relativen  Quote  der  Ketogruppe  und 
der  Methyle  zu  den  anderen  Atomen  vielleicht  geändert  werden. 

X 
A.  Etard.  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Chlorcampher. 
Beziehung  zwischen  Campher  und  Carvacrol  2).  — »  Der  normale 
Monochlorcampher  destillirt  ohije  bemerkbare  Veränderung,  es 
genügt  aber  eine  sehr  kleine  Menge  Chlorzink,  um  eine  lebhafte 
Salzsäureentwickelung  zu  veranlassen.  Läfst  man  eine  Mischung, 
die  10  Proc.  Chlorzink  enthält,  einige  Minuten  kochen,  ohne  zu 
destilliren,  so  entweicht  die  Salzsäure  und  die  schlief slich  destil- 
lirte  Masse  wird  durch  Schütteln  mit  Natronlauge  vom  Carvacrol 
befreit.  Der  alkalischen  Flüssigkeit  kann  man  mit  Aether  das 
CaiTacrol  entziehen.  Es  siedet  bei  236<>.  Was  von  der  Natron- 
lauge nicht  aufgenommen  wird,  destillirt  man  mit  Wasser- 
dampf; eine  kleine  Menge  Kohlenwasserstoff  geht  hierbei  über 
und  es  bleibt  ein  Rückstand  von  unverändertem  Chlorcampher 
mit  wenig  Theer  gemischt.  Zieht  man  den  nicht  veränderten 
Chlorcampher  von  dem  angewandten  ab,  so  ergiebt  sich  an 
Carvacrol  eine  Ausbeute  von  65  Proc.  Unter  Berücksichtigung 
der   kürzlich  vom  Verfasser   für    den   Campher  vorgeschlagenen 

^)  BuU.  Boc.  chim.  [3]  9,  38-45.  —  *)  Compt.  rend.  116,  136—139. 
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Formel  verläuft  die  Umwandlung  des  Chlorcamphers  in  Carvacrol 
gemäfs  der  Gleichung: 


C.CH, 

C 

.CH. 

CIHC/N^H 

ch/ 

\CH 

' 

>o 

=  HG  +      1 

>0 

HHCv      .CH 
C.C,H, 

c 

JCH 
J.C.H, 

Chlorca 

mpher 

Carvacrol 

Gleichzeitig  mit  der  Bildung  des  Carvacrols  verläuft  eine  secun- 
däre  Reaction.  Ein  Theil  des  Chlorcamphers  verwandelt  sich  in 
Kohlenoxyd  und  in  einen  Kohlenwasserstoff,  CgHie-  Gereinigt 
wird  dieser  Kohlenwasserstoff  durch  Schütteln  mit  öoncentrirter 
Schwefelsäure.     Er  siedet  bei   137^;  spec.   Gew.   0,795    bei   lö». 

Brechungsindex  n^  =  1,434;  jB  =  — — ^  •  -j-  =  40,58  (berechnet 

39,32).  Diese  Werthe  lassen  eine  doppelte  Kohlenstoffbindung 
vennutheo,  Brom  wirkt  jedoch  nur  substituirend.  Die  Verbindung 
Cv,Hie  ist  identisch  mit  Campholen  von  de  Lalande,  Kachler 
und  Zürer.  Der  von  Schiff  beschriebene  Kohlenwasserstoff  vom 
Siedep.  137«  und  spec.  Gew.  =  0,795  wird  sicher  auch  Campholen 
und  nicht  ein  hexahydrirtes  p-Xylen  sein.  Nach  den  Unter- 
suchungen des  Verfassers  verhält  sich  der  Chlorcampher  wie  ein 
Chlorhydrat  vom  Carvacrol,  CjoHijClO  =  CioH^ .  0 .  HCL     Tr. 

U.  Alvisi.  Untersuchungen  in  der  Camphergruppe  i).  —  Im 
Hinblick  auf  seine')  Untersuchung  über  die  Oxydation  von  a-Di- 
bromcampher  und  die  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  den- 
selben studirte  Alvisi  auch  die  Einwirkung  von  Phenylhydrazin 
auf  den  /8-Dibromcampher  vom  Schmelzp.  115  bis  115,5o.  Er 
fand,  dafs  beim  zweistündigen  Erhitzen  von  1  Mol.  /3-Dibrom- 
campher  (5  g)  mit  4 Mol.  Phenylhydrazin  (7  g)  nach  der  Gleichung: 

Ci.H»,Br,0  +  4C.H,N,H.  =  2C,H,N,H, .  HBr+  H^O  +  CioHj,(C,H»N,H), 

das  Hifdrazon^  CioHi4(C6H5N2H)a,  erhalten  wird,  welches  glän- 
zende, weifse,  bei  58  bis  60°  erweichende  und  bei  68,5^  schmel- 
zende, in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eis- 
essig lösliche  Täfelchen  bildet.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure 
giebt  dasselbe  eine  intensiv  blaurothe,  mit  Schwefelsäure  und 
Kaliumbichromat  eine  violettrothe  Färbung.  Aus  diesem  Hydrazon 
dasNitril  CsH„(CN)a  resp.  die  Base  CgHiaOCHaNHa)^  zu  er- 


')  Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  332—341.  —  •)  Daselbst  22,  I,  265. 
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halten,  gelang  nicht.  Auch  bei  der  Oxydation  von  /3-Dibrom- 
campher  mit  Kaliumpermanganat  in  saurer  und  alkalischer  Lösung 
konnte  kein  bestimmtes  Product  isolirt  werden.  Schliefslich  fand 
Alvisi  noch,  dafs  die  schon  von  H.  Goldschmidt i),  sowie  Yon 
J.  Kachler  und  F.  V.  Spitzer 2)  untersuchte  Campholensäure, 
CioHieOa,  beim  Behandeln  mit  Phenylhydrazin  in  Benzinlösung 
das  Phenylhydrazinsalz ^  CioHieOj .  CeHjNjHj ,  liefert,  welches 
nadeiförmige,  bei  48,5  bis  49,50  schmelzende,  in  Wasser  unlösUche 
Krystalle  bildet.  Wt 

0.  Manasse.  Ueber  die  Umwandlung  des  Nitrosocamphers 
in  Camphersäureimid  und  über  Campherdioxime  5).  —  Der  Ton 
A.  Angeli  (Ber.  26,  58)  beobachtete  üebergang  von  Nitroso- 
campher in  Camphersäureimid  wird  vom  Verfasser,  der  denselben 
auch  durch  Anwendung  von  Beckmann'scher  Mischung  erzielte, 
bestätigt.  In  kleiner  Menge  erhält  man  das  Imid  auch  durcli 
Einwirkung  von  concentrirter  Salzsäure,  während  als  Haupt- 
product  durch  Wasseraufnahme  Campheraminsäwre  sich  bildet: 

/CONH, 


CsH.v 


/^ 


Hierbei  könnte  das  Imid  entweder  durch  ümlagerung  oder  durch 
Wasserabspaltung  aus  der  Aminsäure  entstehen.  —  Dioxime  des 
Camphers.  Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Nitroso- 
campher entstehen  Stereoisomere,  von  welchen  drei  charakterisirt 
sind.  Essigsaures  Hydroxylamin  giebt  die  als  u  und  ß  bezeich- 
neten Modificationen,  von  denen  erstere  (Schmelzp.  181  bis  182^) 
in  kaltem  Alkohol  sich  löst,  während  letztere  (Schmelzp.  220  bis 
22P  unter  Zersetzung)  ungelöst  bleibt  Durch  salzsaures  Hydroxyl- 
amin entsteht  das  ^-Dioxim  (Schmelzp.  131  bis  132<^).  Letzteres 
wandelt  sich  beim  Erwärmen  über  den  Schmelzpunkt  in  die 
a-Modification  um;  ebenso  durch  Erhitzen  mit  viel  concentrirter 
Schwefelsäure.  Die  anderen  Modificationen  werden  durch  diese 
Säure  nicht  umgewandelt.  X 

L.  Glaisen  und  0.  Manasse.  Ueber  Isonitrosocampher  und 
dessen  Umwandlungsproducte  *).  —  Isonitrosocampher  wurde,  wie 
schon  mitgetheilt,  aus  Campher  mittelst  Amylnitrit  und  Natrium- 
äthylat  dargestellt  und  daraus  mittelst  salpetriger  Säure  das 
Campher-o-chinon   erhalten.    Gazeneuve  hat  durch  Reduction 


»)  JB.  f.   1884,   S.  1064.   —  «)  JB.  f.  1884,   S.  1065.   —  »)  Ber.  26» 
241—245.  -  ^)  Ann.  Cham.  274,  71—94. 
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Ton  Chlornitrosocampher  mit  Kupferzink  einen  isomeren  Körper 
erhalten;  die  von  ihm  für  denselben  aufgestellte  Formel 

XH— NO 

scheint  zweifelhaft  Der  Isonitrosocampher  läfst  sich  bequemer 
darstellen,  indem  man  in  eine  ätherische  Lösung  (500  ccm)  des 
Camphers  (102  g)  Natriumdraht  (15,6  g)  preist  und  allmählich 
Amyhiitrit  (78  g)  zusetzt  und  das  gebildete  Natriumsalz  mit  Essig- 
säure zerlegt  Das  Product  schmilzt,  durch  ümkrystallisiren  ge- 
reinigt, bei  152  bis  154o.  —  Es  scheint,  dals  zwei  stereoisomere  ' 
Modificationen  entstehen.  Isonitrosocampher  ist  mit  Wasserdampf 
wenig  flüchtig.  Er  kryötallisirt  aus  Benzol  in  schönen,  rhom- 
bischen Krystallen.  In  Schwefelsäure  löst  er  sich  farblos;  Phenol 
färbt  die  Lösung  nicht.  Er  ist  nicht  unzersetzt  destilHrbar.  Die 
Untersuchung  der  beim  Erhitzen  auftretenden  Spaltungsproducte 
steht  noch  aus.  In  Alkalien  ist  Isonitrosocampher  mit  gelber  Farbe 
löslich.  Das  Kalium-  und  Natriumsalz  ist  krystallinisch.  Phenyl- 
hydrazon:  Feine,  gelbe  Nädelchen  (Schmelzp.  130^).  Besitzt  durch 
die  Oximidogruppe  saure  Eigenschaften  und.  ist  in  Alkalien  lös- 
lich. Durch  kurzes  Erwärmen  mit  rauchender  Salzsäure  entsteht 
CdmpheraminsäiMre  (Schmelzp.  174  bis  176o).  Dieselbe,  zersetzt 
sich  beim  Erwärmen  in  Ammoniak  und  Camphersäureanhydrid, 
nicht,  wie  Laurent  angiebt,  in  Gampherimid  und  Wasser.  Sie 
ist  äulserst  beständig  gegen  Alkalien  und  wird  erst  in  der  Kali- 
schmelze gespalten.  Bei  mehrstündigem  Erwärmen  von  Isonitroso- 
campher und  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  entsteht  (V»)  Campher- 
ßäure  und  (Vs)  Camphersäureimid.  Campher -o-chinon  wird  am 
Tweckmäfsigsten  durch  Einwirkung  nascenter  salpetriger  Säure 
erhalten,  indem  Isonitrosocampher  (9  g)  in  Eisessig  (15  ccm») 
mit  Natriumnitrit  (4  g),  in  Wasser  (8  g)  gelöst,  allmählich  ver- 
setzt wird.  Es  entsteht  auch  nach  v.  Pechmann's  Methode 
mit  Natriumbisulfit.  Das  Chinon  ist  sehr  flüchtig  und  sublima- 
tionsfähig. Goldgelbe  Krystalle  (Schmelzp.  198«).  Beim  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Camphersäure,  wobei  der  Luft- 
sauerstoff mitwirken  dürfte.  Monophenylhydrazon:  Goldgelbe  Pris- 
men (Schmelzp.  170  bis  171®).  Das  Phenylhydrazin  reagirt  mit 
der  der  Isonitrosogruppe  entsprechenden  Carbonylgruppe.  Amido- 
cumpher:  Vielleicht  mit  dem  von  Schiff  erhaltenen  identisch. 
Entsteht  aus  Isonitrosocampher  durch  Beduction  mit  Zinkstaub 
und  Essigsäure.  Paraffinähnliche  Masse  von  fischartigem  Geruch. 
Hat  stark   reducirende    Eigenschaften.     Das  Ghlorhydrat    wirkt 

JabiMber.  f.  Chem.  n.  s.  w.  fOr  1898.  97 
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ähnlich  wie  Pfeilgift,  aber  schwächer.  Aus  seiner  Lösung  fäl 
Platinchlorid  das  Doppelsalz.  Es  gelang  nicht,  mittelst  salpetrig! 
Säure  zum  Ox^campher  zu  gelangen.  Formylamidocampher:  E 
halten  durch  Kochen  mit  1  Mol.  Ameisensäure  (Schmelzp.  76  b 
n^y  Äcetylamidocampher  (Schmelzp.  108<^)  entsteht  mit  geringe 
üeberschufs  von  Essigsäureanhydrid  und  wirkt  physiologisch  ähi 
lieh  wie  das  Chlorhydrat.  Benzoylamidocampher  bildet  sich  b 
\^m  130<^  mit  der  IV3 fachen  Menge  Benzoesäureanhydrid.    Schmelz 

!■  140«.  X 

Angelo  Angel i.  lieber  einen  neuen Uebergang  von  Campb 
*  zu  Camphersäure  1).  —  Erwärmt  man  Nitrosocampher  mit  d( 
zehnfachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  durch  fünf  Minute 
auf  dem  Wasserbade,  so  wandelt  sich  derselbe,  entsprechend  de: 
Uebergange  von  Phenanthrenchinonoxim  in  Diphensäureimid,  i 
einen  Körper  um,  der  nach  Zusammensetzung  und  Eigenschaft« 
als  Camphersäwreimid  charakterisirt  wurde.  Da  dieses  Imid  bi 
her  nur  aus  der  Camphersäure  oder  deren  Derivaten,  somit  ai 
Körpern,  die  durch  möglicherweise  structurändemde  Oxydation 
processe  aus  dem  Campher  hervorgehen,  erhalten  wurde,  ist  di© 
neue  Entstehungsweise  ein  strenger  Beweis  dafür,  dals  die  Carl 
oxyle  der  Camphersäure  aus  der  für  den  Isonitrosocampher  b( 
wiesenen  Gruppe  CHj-CO  entstehen,  wodurch  sämmtliche  Camphe 
formein,  die  diesem  Uebergange  nicht  Rechnung  tragen,  au 
geschlossen  erscheinen.  X 

P.  Cazeneuve.  Schwefelverbindungen  des  Camphers  ud 
ihi'e  Derivate^).  —  Es  wurden  kürzlich  (Bull.  soc.  chinL  [3] 
718)  schwefelhaltige  Campherderivate  beschrieben,  welche  at 
Monochlorcampher  durch  concentrirte  Schwefelsäure  entstehe 
Es  wurden  speciell  die  beiden  Isomeren:  C9Hia(SOj)(OH)gO  ud 
C9Hi2(S03H)(OH)0,  die  sich  unter  Abspaltung  von  Chlormeth; 
bilden,  studirt  Dieselben  wurden  dm-ch  verdünnte  Natronlaug 
in  die  provisorisch  ;,Amethylcamphoniti*oketon"  benannte  Verbii 
düng  C9Hn(N0a)0  übergeführt  und  für  diese  die  Atomgruppe 

CNO, 

.CO 

angenommen.  Verfasser  kommt  nunmehr  von  dieser  Ansicl 
zurück  und  fafst  die  besprochene  Verbindung  als  Prapylnün 
phenol  auf.    Dasselbe  geht  bei  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäui 


^)  Ber.  26,  58.  —  «)  Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  30—38. 
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in  Propylamidophenol  und  zweitens  beim  Glühen  mit  Zinkstaub 
in  Propylbenzol  über.  Verfasser  acceptirt  die  Hall  er' sehe 
Campherformel  und  nimmt  von  diesem  Gesichtspunkte  folgende 
Formeln  an: 


CH« 

in 

CH./'Nco 

CH^^CH, 
C 

C3H7 
Campher 


CHCl 


C3H, 
Chlorcampher 


Qn  «  COH 
HOC'/^CO 

HjCl/CHj 
CH 

Sulfoik 


SO«.  OH 

C 
HOCf^.CO 

H.cl       'cH, 
CH 

Sulfosäure 


Verfasser  meint,  der  Zusammenhang  zwischen  der  Gampherfoimel 
und  den  schwefelhaltigen  Derivaten  sei  allerdings  nicht  recht 
durchsichtig,  doch  müfste  man  eben  eine  tiefgreifende  Umlagerung 
durch  die  concentrirte  Schwefelsäure  annehmen.  Die  Formeln 
verlangen  optische  Activität,  doch  blieben  Versuche,  dieselbe  durch 
Pilzaussaat  zu  erwecken,  bisher  resultatlos.  Durch  Salpetersäure 
werden  die  erwähnten  Körper  entschwefelt  und  gehen  in  Benzol-' 
derivate  über,  und  zwar  nicht,  wie  früher  angenommen,  in  ein 
Nitroketon,  das  eine  CHg-Gruppe  zwischen  der  Nitro-  und  Keto- 
gruppe  enthält,  sondern  durch  Umwandlung  der  Keto-  in  die 
Phenolgruppe  in  ein  PropylnitropJienöl  der  Formel: 

CNO, 

ch/'^ooh 

CH'i     A^CH 
C 


C^Bj 


Durch  Beduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhält  man: 

C,Hio(NHJ(OH)8HCl 
in  oft  mehrere  Centimeter  grofsen  Krystallen.  Die  freie  Base 
bildet  mikroskopische  Nadeln  (Schmelzp.  112^,  Siedep.  260^)  und 
giebt  mit  Eisenchlorid  Rothfärbung  und  Niederschlag.  Mit  Essig- 
säureanhydrid entstehen  Acetylderivate.  Mit  einem  Gemisch  von 
concentnrter  Schwefelsäure  und  Alkohol  entsteht  durch  Austausch 
der  Amidogruppe  gegen  Wasserstoff  ein  Körper  vom  Phenol- 
charakter. Es  wurde  auch  das  Pikrat,  Ferrocyanat  und  Chloroplati- 
nat  erhalten.  Mit  Zinkstaub  bei  dunkler  Rothgluth  im  Wasser- 
stoffstrom geglüht,  giebt  die  Base  einen  Kohlenwasserstoff  CgH^^ 

97* 
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vom  Siedep.  150  bis  157^.     Cymol  siedet  bei  152®,   Propylbenz 
bei  167^.    Es  ist  der  Kohlenwasserstoff  also  hier  einzureihen,  ( 
/[  die  Isomeren   höher  sieden.     Für   die   Orthosteilung   der  Ami( 

!  und  Phenolgruppe  in  der  Base  spricht,  dafs  sie  ein  photograpl 

scher   Entwickler  ist.     Lumiere   hat  gefunden,  dafs  für  die 
Eigenschaft  Anwesenheit  von  mindestens  zwei  Phenolgruppen  od 
einer  solchen  neben  einer  Amidogruppe  nöthig  ist,  und   daTs 
letzterem  Falle  diese  Gruppen  in  o-  oder  p-Stellung  stehen  müsse 

I  Im  vorliegenden  Falle  wäre  die  p- Stellung  nur  durch  unwah 

scheinliche  Umlagerungen  möglich.  Es  wird  weiter  noch  d 
Mono-  und  Triacetylverbindung  des  Fropylamidophenöls  beschriebe 
Erstere  (Schmelzp.  95  bis  96°)  entsteht  durch  Essigsäureanhydi* 
in  der  Kälte,  letztere  (Schmelzp.  138  bis  139<^)  durch  Kochen  m 
diesem  Reagens.  X 

F.  Stanley  Kipping  und  W.  J.  Pope.  Sulfonderivate  d 
Camphers  i).  —  Camphersulfonsäure  kann  leicht  durch  die  Eii 
Wirkung  voü  rauchender  Schwefelsäure  mit  15  Proc.  SO^  a 
trockenen,  gepulverten  Campher  dargestellt  werden.  Zur  Reinigui 
wird  das  aus  der  Säure  dargestellte  Natriumsalz  mit  Phospho 
pentachlorid  behandelt  und  in  Camphersiilfodilorid^  CjoHisOSOaC 
übergeführt,  das  ein  schwer  zu  trennendes  Gemenge  optisch  ve 
«chiedener  Modificationen  darstellt  Während  Camphersulfonsäii 
nicht  entsteht,  wenn  Chlörsulf  onsäure  auf  eine  Lösung  von  Camph» 
in  Chloroform  einwirkt,  so  verläuft  die  Reaction  glatt,  wenn  d 
ungelösten,  reinen  Substanzen  auf  einander  wirken.  Auch  diesi 
SuUochlorid  ist  ein  Gemenge  von  optisch  verschiedenen  Isomere 
die  anscheinend  reine  d -Verbindung  krystallisirt  in  Tetraedei 
vom  Schmelzp.  146  bis  147o.  Aus  einem  nahezu  inactiven  Pr 
duct  wurde  das  Camphersulf onamid  ^  sowie  die  Camphersulf oi 
säure  und  ihre  Salze  dargestellt  und  genau  beschrieben.  Auf  d 
Haloidderivate  des  Camphers  wirkt  rauchende  Schwefelsäure  we 
weniger  heftig  als  auf  Campher  selbst.  Aus  Bromcampher  wiin 
durch  rauchende  Schwefelsäure  und  Phosphorpentachlorid  ein  Broh 
camphersulfocldoridy  CioHi4BrOS0.2Cl,  gewonnen,  das  in  farblose 
Octaedem  vom  Schmelzp.  136  bis  137<>  krystallisirt.  In  Chloroforn 
lösung  ist  sein  Drehvermögen  [«Jd  =  -f-  128^.  Durch  Koche 
mit  Wasser  geht  es  in  Bromcampher siäfosäure^  CioHi^ByOSOjl 
über,  die  etwas  hygroskopische,  pyramidale  Krystalle  bildet  ur 
•ein  Amid  ergab.  In  analoger  Weise  wurden  dargestellt  Chh 
ramphersulfonchlorid  und  Chlwcamphersulf onsäure,  deren  Eigei 


0  Chem.  Newa  67,  80-81;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  I,  634. 
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Schäften  genau  angegeben  werden.  Die  Ammoniumsalze  der 
beiden  Halogencamphersulfonsäuren  sind  in  wässeriger  Lösung 
optisch  activ  und  krystallisiren  in  monoklinen  Säulen,  die  Hemi- 
morpbie  und  Thermoelektricität  zeigen.  Hz. 

F.  Stanley  Kipping  und  W.  J.  Pope.  Gewinnung  neuer, 
halogenhaltiger  Campherderivate  durch  Einwirkung  von  Hitze  auf 
die  Sulf ochloride  1).  —  F.  Stanley  Kipping  und  W.  J.  Pope 
erhielten  beim  Erhitzen  von  Camphersulfochlorid  über  seinen 
Schmelzpunkt  nach  der  Gleichung  CioHijOSOaCl  =  Ci^^HuOCl  +  SOj, 
neben  einem  noch  nicht  näher  untersuchten  Oel  einen  MonoMor- 
campher,  GioHir>OCl,  vom  SchmeLzp.  137  bis  138o.  Auf  gleiche 
Weise  wurde  durch  Erhitzen  von  Chlorcamphersulfochlorid  ein 
DiMorcampher,  CjoHhOCIj,  gewonnen,  welcher  aus  Petroläther 
in  langen,  bei  118  bis  119°  schmelzenden  Prismen  krystallisirt, 
ebenso  wie  das  Chlorcamphersulfochlorid  rechtsdrehend  ist  und 
in  Chloroformlösung  das  specifische  Drehungsvermögen  [«Jd  =  85® 
zeigt  Der  aus  dem  Bromcamphersulfochlorid  dargestellte  Dibroni- 
campher  bildet,  aus  Petroläther  krystallisirt,  glänzende,  bei  142 
bis  U3°  schmelzende  Prismen  und  besitzt  das  specifische  Drehungs- 
vermögen [«]d  =  104<^.  Die  drei  hier  beschriebenen  Campher- 
derivate scheinen  von  den  bisher  bekannten  verschieden  zu  sein. 

WL 

E.  Merck,  lieber  Champacol 2).  —  Aus  dem  Champacahoh 
wird  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  ein  wohlriechendes  Oel 
gewonnen,  welches  bald  erstarrt,  so  dals  durch  Abpressen  Kry- 
stalle  gewonnen  werden  können.  Diese  sind  in  gereinigtem  Zu- 
stande farblos,  schmelzen  bei  86  bis.  88<*  und  repräsentiren  eine 
Campherart  von  der  Zusammensetzung  C17H30O;  es  wird  der  Name 
CJiampctcol  vorgeschlagen.  Ld. 

Haarmann  und  Reimer  in  Holzminden.  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Monocarbonsäuren,  welche  nach  der  Formel 
tVHj40,  zusammengesetzt  sind,  von  Dicarbonsäuren,  welche  der 
Formel  C9H14O4  entsprechen,  sowie  von  Anhydriden  der  letzteren 
aus  Campherarten  8).  D.  R-P.  Nr.  69426  vom  9.  Nov.  1892.  — 
Campherarten,  welche  die  Ketongruppe  COCHs  enthalten,  liefern 
bei  der  Behandlung  mit  Brom  und  Alkali  Monocarbonsätiren  der 
Formel  CgHj^Oj.  Durch  verdünnte  Kaliumpermanganatlösung 
werden  indefs  diese  Campherarten  zu  Ketonsäuren  oxydirt,  welche 
durch  die  Einwirkung  von  Brom  und  Alkali  in  Dicarbonsäuren 


^)  Chem.  NewB  67,  263-264.  —  *)  Arch.  Pharm.  231,  123.  —  »)  Ber.  26, 
Ref.  846. 
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der  Formel  C9H14O4  übergeführt  werden.  Diese  Dicarbonsäure 
liefern  unter  dem  Einflnfs  von  wasserentziehenden  Mitteln  A\ 
hydride  der  Formel  C^HiaOg.  Geeignete  Campherarten  sind  i 
Rainfarn-,  Absinth-,  Salbei-  und  Thujaöl  enthalten.  Der  Camph 
des  Rainfamöles  liefert  so  eine  in  der  Kälte  in  Nadeln  krystall 
sirende  Monocarbonsäure,  welche  unter  15  mm  Druck  bei  113, 
destillirt.  Die  Ketonsäure  aus  diesem  Campher  destillirt  unt 
10  mm  Druck  bei  169^  und  liefert  mit  Brom  und  Natronlauj 
zwei  isomere  Dicarbonsäuren,  von  denen  die  eine  in  weifsen,  b 
141®  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt;  diese  Dicarbonsäu 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  oder  Acetylchlorid  ein  bei  5 
schmelzendes  Anhydrid,  welches  unter  16  mm  Druck  bei  17 
siedet.  Sd. 

Terpene. 

A.  Berkenheim.  Ueber  Derivate  des  Menthols  1).  —  Menth( 
(Brechungsindex  46,00)  wi^d  durch  siebenstündiges  Erhitzen  m 
entwässertem  Kupfersulfat  nicht  verändert;  Menthylchlorid  giel 
beim  Behandeln  mit  Natriumacetat  neben  Menthen  auch  kleii 
Mengen  Acetat  von  einem  Alkohol,  CioHjgOH  (Dichte  =  0,911 
bei  00).    Acetat:  Siedep.  222  bis  224«,  Dichte  =  0,9414  bei  0«.  : 

0.  Wallach.  Zur  Kenntnifs  der  Terpene  und  der  äth 
rischen  Oele »).  (24.  Abhandlung.)  —  L  Oxydationsversuche  inne 
halb  der  Terpenreihe,  Die  Anwesenheit  von  Ketonsäuren 
einem  alkalischen  Oxydationsproducte  pflegte  Verfasser  bis  jet 
in  der  Weise  zu  prüfen,  dafs  er  Brom  oder  Jod  zu  der  kalt< 
alkalischen  Flüssigkeit  fügte,  aus  der  vorher  alle  leicht  flüchtige 
Substanzen  entfernt  waren.  Die  sofortige  Ausscheidung  v( 
Bromolbrm  resp.  Jodoform  legte  dann  die  Vermuthung  nal 
dafs  eine  Ketonsäure  in  Lösung  sich  befinde.  Diese  Annahn 
erwies  sich  nach  den  weiteren  Untersuchungen  des  Verfassers  a 
nicht  zutreflFend.  Als  zu  dem  Oxydationsproducte  .  des  Carvc 
etwas  Natronlauge  und  Jod  zugefügt  wurde,  schied  sich  sofo 
Jodoform  aus.  Wandte  man  dagegen  an  Stelle  des  Jods  Bro 
an,  so  entstand  ein  dicker,  weifser  Niederschlag  von  Tetrabroi 
kohlenstoff  (Schmelzp.  92  bis  93»,  Siedep.  19lo).  Ebenso  ^ 
Carvol  verhielten  sich  Dihydrocarvol,  Terpineol,  Limonen  u.  a.  i 
bei  dem  beschriebenen  Versuche.  Das  Bromoform  kann  b 
überschüssigem  Brom  mit  Kalilauge  in  Tetrabromkohlenstoff  ve 


')  Ber.  26,  Ref.  379.  —  «)  Ann.  Chem.  275,  145—183. 
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wandelt  werden.  Diese  Reaction  findet  aber  nur  im  Lichte  statt 
und  dauert  einige  Tage.  Um  einen  derartigen  Vorgang  kann  es 
sich  hier  nicht  handeln,  da  die  Bildung  von  Tetrabromkohlenstoff 
fast  momentan  vor  sich  geht  auch  im  Dunkeln.  Die  leichte  Bil- 
dung des  letzteren  mufs  also  in  der  Constitution  der  angewandten 
Körper  begründet  sein;  es  hangt  jedoch  häufig  von  den  Versuchs- 
bedingungen  ab,  ob  Bromoform  oder  Tetrabromkohlenstoff  entsteht. 
Nicht  nur  Ketonsäuren,  sondern  alle  Verbindungen,  die  die 
Ketongruppe  enthalten,  z.  B.  Mesityloxyd,  Aceton,  geben  diese 
Reaction  bei  Anwendung  äufserst  verdünnter  Lösungen.  Die 
Bildung  von  Tetrabromkohlenstoff  aus  Körpern,  die  eine  Acetyl- 
gmppe  enthalten,  wird  immer  dann  erfolgen,  wenn  man  die  Zer- 
setzung verlangsamt,  das  Brom  also  auf  nascentes  Bromoform 
einwirken  kann.  Verbindungen,  die  auch  in  concentrirter  Lösung 
Tetrabromkohlenstoff  geben,  enthalten  keine  .fertig  gebildete 
Acetylgruppe,  sondern  es  entsteht  entweder  eine  solch«  während 
der  Reaction,  die  dadurch  verlangsamt  vrird,  oder  es  ist  eine  be- 
sondere Atomconfiguration  da  (etwa  nur  an  Kohlenstoff  gebundenes 
C-Atom),  die  die  Tetrabromkohlenstoff bildung  begünstigt.  Die 
Oxydation  des  Terpineols  mit  wässeriger  Kaliumpermanganatlösung 
vollzieht  sich  sehr  schnell,  indem  das  Terpineol,  CioHiaO,  zwei 
Hydroxylgruppen  aufnimmt  und  in  einen  Körper  CioHi7(OH)3 
übergeht  (Schmelzpunkt  desselben  121  bis  122®,  Siedepunkt  ober- 
halb 300**).  Mit  Phosphorpentachlorid  reagirt  diese  Verbindung 
lebhaft  unter  Salzsäureentwickelung;  es  entsteht  ein  Chlorid  von 
angenehmem  Geruch.  Durch  weitere  Oxydation  mit  Chrouisäure- 
anhydrid  und  Schwefelsäure  geht  die  Verbindung  C10H20O3,  die 
Verfasser  als  ein  MethylisoptopyUrioxyhexahydröbenzol  bezeichnet, 
in  CioHißOj  über,  das  entweder  ein  Oxydiketon  sein  kann,  oder 
neben  einer  Carboxylgruppe  zwei  Sauerstoffatome  in  Superoxyd- 
stellung enthält.  Schmelzp.  62  bis  63o.  —  Oxydation  des  Hydro- 
carveols und  Carveols.  Dihydrocarveol,  das  dem  Terpineol  nahe 
verwandt  ist,  giebt  bei  der  Oxydation  farblose,  in  Wasser  lös- 
liche indifferente  Producte,  die  im  Vacuum  unzersetzt  sieden, 
jedoch  nicht  krystallisirt  erhalten  und  noch  nicht  näher  unter- 
sucht worden  sind.  Von  den  Oxydationsproducten  des  Carvols 
sind  isolirt  ein  neutraler,  in  Wasser  leicht  löslicher  Körper  der 
Formel  CjoHi^Og  (vom  Schmelzp.  129»),  ferner  zwei  Säuren,  von 
denen  eine  bei  lOO»,  die  andere  bei  185o  schmilzt  und  deren 
Alkalisalze  verschieden  löslich  sind. 

IL  Ueber  Besiehimgen  zwischen  Fenchon  und  Campher,  Ver- 
fasser fand,    dafs   Fenchon    und   Campher    bei    einer   wichtigen 
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Reaction  sich  verhalten  wie  Meta-  und  Paraverbindung.  Beide 
Ketoue  geben  mit  Phosphorsäureanhydrid  erwärmt  Eohlenwasser- 
sto£fe.  Aus  Gampher  entsteht  das  gewöhnliche  Cymol  (/3-Methjl- 
isopropylbenzol),  aus  dem  Fenchon  dagegen  m-Cymol  (vom  Siedep. 
175  bis  176«;  specifisches  Gewicht  bei  20«  =  0,862);  dasselbe  ist 
vom  gewöhnlichen  Cymol  nur  durch  das  Oxydationsproduct  zu 
unterscheiden,  p- Cymol  giebt  mit  Permanganat  oxydirt  Oxy- 
propylbenzoesäure,  das  p-  oder  Fenchocymol  dagegen  eine  Oxy- 
propylbenzoesäure,  die  mit  jener  isomer  ist;  Schmelzp.  I2S  bis 
124«.  Aufser  dieser  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtigen  Säure 
entsteht  eine  mit  Wasserdampf  übergehende  ungesättigte  Säure 
OioUiqOq  vom  Schmelzp.  99«,  die  wahrscheinlich  durch  Wasser- 
abspaltung aus  der  vorigen  entstanden  ist.  Durch  längeres  Er- 
wärmen mit  verdünnter  Salpetersäure  giebt  das  Fenchocymol 
m-Toluylsäure,  CgHgOa,  Schmelzp.  HO  bis  111«,  so  dafs  der 
Kohlenwa^erstoff  aus  Fenchon  sicher  m-Cymol  ist.  Nicht  alle 
in  der  Natur  vorkommenden  Terpenderivate  stehen  daher  in  naher 
Beziehung  zum  p-Cymol,  sondern  gewisse  Substanzen  weisen  ent- 
sprechende Beziehung  zum  m-Cymol  auf.  Es  werden  nun  im 
Fenchon  eine  Methyl-  und  Isopropylgruppe  in  Metastellung  sich 
vorfinden.  Eine  Constitutionsformel  analog  der  Bred tischen 
Campherformel  ist  jedoch  vorläufig  nicht  anzunehmen,  da  keine 
der  so  entstandenen  Formeln  den  Uebergang  des  Fenchons  bei 
der  Oxydation  in  Dimethylmalonsäure  zu  erklären  im  Stande  ist 
III,  üeber  neue  Derivate  des  Thujans.  Bei  der  Oxydation 
des  Thujons  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  «-  und  ß-Thuja- 
ketonsäwrcy  CioHißOg.  Die  ^-Säure  ist  durch  wiederholtes  Kry- 
stallisiren  aus  Wasser  leicht  rein  zu  erhalten;  die  a-Säure  läfst 
sich  aus  Aether  umkrystallisiren  und  so  reinigen.  Beide  Säuren 
liefern  bei  der  Destillation  dasselbe  Keton,  C^H^eO  (Siedep.  182 
bis  185«).  Wird  dies  Thujaketon  mit  Chlorzink  erwärmt,  so  geht 
es  in  einen  hydrirten  aromatischen  Kohlenwasserstoff  C9  H14,  Di- 
hydropseudocumol^  über.  Durch  Reduction  des  Thujaketons  mit 
metallischem  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  ein  un- 
gesättigter Alkohol,  CgHiyOIi;  Siedep.  185  bis  187«,  spec.  Gew. 
0,848,  Brechungsconstante  1,4458.  Erwärmt  man  diesen  Alkohol, 
den  der  Verfasser  als  Methylheptylencarbinol  bezeichnet,  mit  Chlor- 
zink oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  entsteht  ein  isomeres 
Oxyd,  CgHigO,  vom  Siedep.  149  bis  151«;  spec.  Gew.  desselben 
=  0,847  bei  20«,  Brechungsconstante  =  1,42693.  Dasselbe  ist 
gesättigt  und  hat  pfefferminzartigen  Geruch.  Der  ungesättigte 
Alkohol  hat  wahrscheinlich  unter  dem  Einflufs  von  Säuren  Wasser 
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addirt,  wodurch  ein  Glycol  entstanden  ist,  das  unter  Wasser- 
abspaltnng  in  ein  gesättigtes  Oxyd,  (CHs),CHCCH3CHsCHaCHCH3, 

I 0 U 

DimethylisopropylbtUylenaxyd^  übergeht.  Dem  Thujaketon  analog 
yerhält  sich  das  aus  Cineolsäure  gewonnene  Keton,  GgHi^O  (Siedep. 
173  bis  174°).  Aus  letzterem  entsteht  durch  Reduction  mit  Natrium 
und  Alkohol  ein  ungesättigter  Alkohol,  CgHijOH  (Siedep.  174 
bis  1760,  gpec.  Gew.  =  0,85,  Brechungsconstante  =  1,44889). 
Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  dieser  Alkohol 
in  das  Oxyd  CgHieO  über  (Siedep.  127  bis  129o,  specGew.  =  0,85, 
Brechungsconstante  =  1,4249).  Die  Frage  nach  der  Constitution 
des  Thujons  sowie  der  Thujaketonsäure  betrachtet  der  Verfasser 
als  noch  nicht  erledigt.  Thujahetontribromid:  Setzt  man  zu  gut 
gekühltem,  mit  Ligroin  verdünntem  Thujon  tropfenweise  Brom, 
so  bildet  sich  ein  sehr  unbeständiges  Additionsproduct,  das  sich 
leicht  unter  BromwasserstoflFabspaltung  zersetzt  in  Thujontr^omid^ 
^lo^isOBrs  (Schmelzp.  121  bis  122^  monokline  Prismen,  die  sich 
beim  Schmelzen  unter  Aufschäumen  schwärzen).  Thujon  wird 
durch  Halogene  bei  Gegenwart  von  Alkali  zu  einer  der  Gampher- 
säare  isomeren,  gesättigten,  anscheinend  zweibasischen  Säure, 
CioHie04,  oxydirt  (Schmelzp.  146  bis  147«).  Bei  der  Destillation 
wird  sie  nur  theilweise  unter  Bildung  einer  phoronartig  riechen- 
den Substanz  zersetzt.  —  Hochsiedende  Bestandtheile  im  ThujaöL 
Im  Thujaöl  finden  sich  neben  Pinen,  Links-Fenchon  und  Thujon 
auch  über  200®  siedende  Antheile,  die  noch  nicht  näher  unter- 
sucht sind.  In  der  um  220®  siedenden  Fraction  ist  eine  Substanz, 
die  zur  Oximbildung  befähigt  ist.  Dies  Oxim  schmilzt  bei  93 
bis  94®,  ist  optisch  inactiv,  zerlegt  sich  beim  Erwärmen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  ein  mit  Wasserdampf  flüchtiges,  genau 
wie  Carvol  riechendes  Gel,  das  zwischen  220  bis  230®  siedet  und 
Yielleicht  inactives  Carvol  ist.  Bru. 

0.  Wallach.  Zur  Kenntnifs  der  Terpene  und  der  äthe- 
rischen Oele^).  (25.  Abhandlung.)  —  I.  Ueber  isomere  Menthyl- 
amine. Man  erhält  zwei  verschiedene  Menthylamine^  je  nachdem 
man  links-Menthonoxim  reducirt  (Links-Menthylamin)  oder  auf 
Links -Menthon  Ammoniumformiat  einwirken  läfst.  Im  letzten 
Falle  erhält  man  ein  Gemisch  von  Bechis-Menthylamin  und 
etwas  Links -Menthylamin.  Die  Intensität  der  Drehung  beider 
Menthylamine,  sowie  ihrer  correspondirenden  Derivate  ist  völlig 
verschieden;  inactive  racemische  Gemische  sind  nicht  herzustellen. 


*)  Ann.  Chem.  276,  296—327. 
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Eben  so  wenig  können  die  Basen  oder  ihre  Derivate  in  einandc 
übergeführt  werden.  Formulirt  man  Menthon  als  Ketohexahydrc 
p-cymol,  so  sind  in  demselben  zwei  asymmetrische  Kohlenstof 
atome  (diejenigen,  die  die  Seitenkette  gebunden  haben)  enthalte) 
Zu  diesen  kommt  durch  Umwandlung  der  Ketone  in  die  Amid( 
gruppe  ein  drittes.  Es  ist  also  die  gleichzeitige  Bildung  mehrere 
activer  Modificationen  möglich,  die  in  der  Intensität  (beziehuogi 
weise  auch  der  Richtung)  ihrer  Drehung  von  einander  abweiche 
müssen  und  sich  nicht  wie  Bild  und  Spiegelbild  verhalten  könnei 
Die  beiden  Basen  differiren  jedoch  nicht  nur  in  ihrem  optische 
Verhalten,  sondern  ihre  Derivate  zeigen  charakteristische  Untei 
schiede  in  Bezug  auf  Löslichkeit,  Schmelzpunkte  u.  s.  w.  Di 
durch  Einführung  von  Radicalen  in  die  Amidogruppe  hergestellte 
Abkömmlinge  des  Links -Menthylamins  sind  fast  ausnahmsk 
löslicher  und  haben  einen  niederen  Schmelzpunkt,  als  die  AI 
kömmlinge  des  Rechts -Menthylamins.  Typisch  sind  auch  di 
Chlorhydrate  der  Basen.  Links -Menthylaminchlorhydrat  ist  i 
Aether  unlöslich  und  schmilzt  erst  bei  sehr  hoher  Tempera  tu 
Rechts-Menthylaminchlorhydrat  dagegen  ist  in  Aether  leicht  lös 
lieh  und  schmilzt  bei  verhältnifsmäfsig  niedriger  Temperatu] 
Verbindungen.  Links  -  Menthylamin  wird  durch  Reduction  vo 
Links -Menthonoxim  (Schmelzp.  59^)  mit  metallischem  Natriui 
in  absolut  alkoholischer  Lösung  erhalten.  Siedep.  205^  speci 
fisches  Drehvermögen  [«Jp  =  —  38,07.  Rechts -Menthylamii 
Siedep.  232®,  specifisches  Drehvermögen  [ajj)  =  —  14,71.  Erhitz 
man  ein  Gemenge  von  Menthon  und  Ammoniumformiat  auf  19 
bis  200<*,  so  entsteht  ein  Gemisch  von  Rechts-  und  Links-Menthyl 
amin.  Aus  Aether  scheidet  sich  die  schwer'  lösliche  Rechts 
Verbindung  in  schönen  Krystallen  aus. 

Zusammenstellung  der  Links-  und  Kechts-Menthylaminderivat« 


Links-Menthylamin 

Rechts-Menthylamin 

Chlorhydrat,  CioH^NH^HCl 

Schmelzp.   über   280°, 

Schmelzp.  189»,  löshc 

unlöslich   in   Aether 

.   in  Aether 

Bromhydrat,  CioHi^NH, .  HBr 

zersetzt  sich   oberhalb 

schmilzt  bei  224»  unt« 

200» 

Zersetzung 

Jodhydrat,  CjoHj^NHaHJ 

zersetzt   sich  oberhalb 

schmilzt  bei  270»  unte 

200» 

Zersetzung 

Formylverbindung, 

Schmelzp.  101  bis  102», 

Schmelzp.  117  bis  llö 

C,oH,,NHCOH 

in  Aether  u.  Ligroin 

in  Aether  u.  Ligroi 

leicht  löslich 

schwer  löshch 

i 
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Links-Menthylamin 


Rechts-Menthylamin 


Acetylverbindung, 

CioHi,NHCOCH, 
Propionylverbindung, 

C,oH„NHCOC,Hj 
Butyrylverbindung, 

CioHi^NHCOCsHy 
Benzylidenyerbindnng, 

C,o  Hi9  N=C  H  Ge  Hj 
o-Oxybenzylidenyerbindang, 

Ci,H,,N:CHCeH,.OH 
AUylsalfohamstofT, 

PheDylsnlfohamstoff, 


Schmelzp.  145* 

Schmelzp.  89^  leicht 
löslich  in  Essigather 

Schmelzp.  80",  in  Li- 
g^oin  leicht  löslich 

Schmelzp.  69  bis  70* 

Schmelzp.  56  bis  57® 
flüssig 


Schmelzp.  185*,  leicht 
löslich  in  Methyl- 
alkohol 


Schmelzp.  168« 

Schmelzp.  151®,  schwer 
löslich  in  Essigäther 

Schmelzp.  106*,  in  Li- ' 
groin  unlöslich 

Schmelzp.  42  bis  43® 

Schmelzp.  96  bis  97® 
Schmelzp.  110® 


Schmelzp.  178  bis  179®, 
schwer  löslich  in 
Methylalkohol 


IL  Mitbearbeitet  von  Arthur  Binz.  üeber  das  optische  Drehungs- 
vermögen  einiger  Verbindungen  der  Fenchylamin-  und  Menthyl- 
aminreihe.  Beim  Uebergang  von  Rechts-Fenchon,  beziehungsweise 
Fenchonoxim  in  das  Fenchylamin  findet  ein  Drehungswechsel 
statt  Die  Drehungsrichtung  des  Fenchylamins  bleibt  dieselbe 
bei  der  Ersetzung  eines  Wasserstoffatoms  durch  ein  Säureradical. 
Das  Molekulardrehungsvermögen  der  so  erhaltenen  Verbindungen 
wächst  proportional  dem  Molekulargewicht,  eine  gesetzmäfsige 
Regelmäfsigkeit  ist  jedoch  nicht  zu  erkennen.  Werden  beide 
Wasserstoffatome  der  Amidogruppe  durch  ein  zweiwerthiges 
Eohlenstoffradical  ersetzt,  so  schlägt  die  Drehungsrichtung  in  das 
Gegentheil  um.  Die  ortsisomeren  Verbindungen  femer  drehen 
verschieden  stark.  Das  Molekulargewicht  der  eingeführten  Gruppen 
allein  also  ist  es  nicht,  das  die  Intensität  der  Drehung  beeinfiufst. 
Das  methylirte  o-Oxybenzylidenfenchylamin  dreht  schwächer,  die 
p -Verbindung  stärker  als  die  freie  Oxyverbindung.  Wie  ferner 
aus  den  Untersuchungen  der  Menthylaminderivate  ersichtlich,  ist 
das  Lösungsmittel  von  wesentlichem  Einflufs  auf  die  Stärke  der 
Ablenkung  der  gelösten  Stoffe.  Zu  beachten  ist  weiter  die  an- 
nähernde Regelmäfsigkeit  in  den  Differenzen  der  specifischen 
Drehungsvermögen  zweier  analoger  Verbindungen  des  Links-  und 
Rechts-Menthylamins.  Brn . 
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0.  Wallach.  Zur  Kenntnifs  der  Terpene  und  der  äthe- 
rischen Oelei).  (26.  Abhandlung.)  — Eine  Anzahl  von  Terpenen 
und  Terpenderivaten  läfst  sich  vom  Hexahydro-p-cymol  ableiten. 
Zur  Bezeichnung  der  Stellung  des  Sauerstoffs  beziehungsweise 
anderer  Bestandtheile  oder  der  Acetylverbindungen  in  diesen 
Substanzen  erhält  das  Kohlenstoffatom  des  cyklischen  Systems, 
das  die  Methylgruppe  trägt,  die  Zahl  1.  Die  Benennung  der 
'anderen  erfolgt  im  Sinne  der  Bewegung  des  Uhrzeigers.  Aufser- 
dem  werden  a-  und  /3-Ketone  unterschieden,  je  nachdem  die 
Ketongruppe  dem  Methyl-  oder  Isoprq>yl  benachbart  ist  I.  Keto- 
flihydrO'P'Cymöle  (Carvon),  C10H14O.  Für  die  a-  und  /3-Ketone 
dieser  Reihe  hat  man  je  drei  durch  die  Lage  der  doppelten 
Bindung  sich  unterscheidende  Isomeren  anzunehmen.  Von  den 
a-Ketonen  ist  nur  das  a-Keto-z/-3-ö-dihydro-p-.cymol  bekannt 
(gewöhnliches  Carvon  resp.  Carvol),  und  zwar  entsprechend  dem 
asymmetrischen  Kohlenstoffatom  in  seiner  d-,  1-  und  i-Form.  Die 
durch  Reduction  dieser  Ketone  zu  erwartenden  Alkohole  sind 
bis  jetzt  unbekannt,  ü.  KetotetrahydrO'P'Cymdle  (Dihydrocarvone), 
CioHißO.  Es  sind  vier  a-  und  vier  /5- Verbindungen  und  zwar  jede 
in  optisch  activen  Modificationen,  also  mindestens  24  denkbar.  Der 
erste  Repräsentant  dieser  Verbindungen  ist  vom  Verfasser  kürz- 
lich beschriieben.  (Die  Beschreibung  eines  neuen  Isomeren  folgt 
unten.)  III.  Ketohexahydro-p-cymole^  CjoHiqO,  sind  nur  zwei 
isomere,  mit  a-  und  ^-Stellung  des  Sauerstoffatoms,  denkbar. 
Die  «-Verbindung  ist  von  Bayer  (Ber.  26,  820)  jüngst  gewonnen. 
Die  /3-Verbindung  ist  das  Menthon  (in  geometrischen  Isomeren). 
IV.  Durch  gleichzeitigen  Ersatz  von  Wasserstoff  an  mehreren 
Kohlenstoffatomen  durch  OH  oder  0  compliciren  sieh  die  Ver- 
hältnisse. Zu  beachten  ist  aufserdem,  dafs  bei  Einführung  mehrerer 
Hydroxylgruppen  unter  Wasseraustritt  Anhydride  entstehen 
können.  Hierher  gehört  das  Terpin,  CioHi8(OH)3,  dessen  An- 
hydrid das  Cinnol^  CioHigO,  ist,  ferner  das  ungesättigte  Oxyd, 
das  Pinol,  CioHigO.  Spaltungsproducte  des  Trioxyhexahydro- 
P'Cymols:  Bei  der  Oxydation- des  Terpineols,  CioHigO,  entsteht 
das  Trioxyhexahydro-p'Cymöl ,  CjoHaoOg  (Schmelzp.  121  bis  122^). 
Beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  geht  dasselbe  in  Cymol, 
C10H14,  und  in  eine  bei  231  bis  233o  siedende  Verbindung,  CioHigO, 
über;  letztere  ist  wahrscheinlich  ein  J-l-A-Oxy-dthydrocymoU 
das  durch  Wasseraustritt  aus  C10H20O3  entstanden  ist.  Gegen 
die  Annahme,   dafs  dieser  Körper  als  ein  Alkohol  C10H15OH  zu 
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betrachen  ist,  spricht  der  Umstand,  dafs  derselbe  durch  die  Oxy- 
dation nicht  wesentlich  verändert  wird,  ferner  dafs  er  mit 
Hydroxylamin  ein  Oxim,  C10H17NO  (Schmelzp.  90  bis  92o),  giebt, 
das  sich  mit  einem  weiteren  Molekül  NH9OH  zu  einem  Körper 
CioHjoNjO,  (Schmelzp.  162  bis  163o)  verbindet  CioHigO  ist 
demnach  als  Keton  anzusehen«  Bei  dem  Versuche,  aus  Terpineol- 
dibromid  (CioHiyBra OH) -durch  Silberoxyd  das  Trioxyhexahydro- 
cymol  zu  bereiten,  wurde  statt  dessen  Pinölhydrat^  CjoHigOa,  und 
Pinol,  GioHißO,  erhalten.  Den  Zusammenhang  dieser  beiden  Ver- 
bindungen mit  dem  Trioxyhexahydrocymol  ergab  folgende  Beob- 
achtung. Es  läfst  sich  die  bei  der  Oxydation  des  Trioxyhexa- 
hydrocymols  mit  Ghromsäure  quantitativ  entstehende  Verbindung 
CjoHigOs  (Schmelzp.  62  bis  63®)  durch  Kaliumpermanganat  in 
alkalischer  Lösung  glatt  in  TerpenyZßaure,  CaHia04  -|-  HjO 
(Schmelzp-  57^  ohne  Wasser  90®),  überfuhren.  Letztere  Säure 
kann  aber  auch  andererseits  (Ann.  259,  310  u.  319)  reichlich  aus 
Pinolhydrat  und  aus  dem  Pinolglycol  erhalten  werden.  —  Derivate 
des  Terpineols:  Terpineolnitrosochlorid ^  CjoHisONOCl  (wollige 
Nadeln  aus  Methylalkohol),  giebt  ein  Piperidid,  CioHnOHNONCsHjo 
(Schmelzp.  159  bis  160^),  und  ein  Änilid,  CioHhOHNONHCcHs 
(Schmelzp.  155  bis  156®).  Das  erwähnte  Dihydrocarvon,  CjoHigO, 
Yom  Siedep.  231  bis  232«,  wird  in  alkoholischer  Lösung  durch 
metallisches  Natrium  reducirt  zu  Oxyhexahydro  -p  -  cymöl, 
CjoHiaOH  (Siedep.  220^  spec.  Gew.  0,904  bei  20^  Brechungs- 
constante  1,4636).  Dieser  Alkohol  wird  durch  Chromsäure  zu 
o^KetohexahydrO'P'Cymci,  CioHigO  (Siedep.  220  bis  22P,  spec. 
Gew.  0,904  bei  20®;  Oel),  oxydirt.  Das  Oxim  (Schmelzp.  105®) 
läfst  sich  mit  Phosphorpentachlorid  umlagern  in  das  a-Isooxim 
(Schmelzp.  51  bis  52^),  das  sich,  auf  100  bis  110<^  erhitzt,  in  das 
ß'lsooxim  verwandelt  (Schmelzp..  104®).  Die  beiden  letzten  Oxime 
sind  gegen  verdünnte  heifse  Schwefelsäure  beständig,  wahrend 
das  ursprüngliche  das  Keton  regeneriri  Eeducirt  man  das  bei 
105®  schmelzende  Oxim  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung,  so 
entsteht  das  i-AmidO'2-hex(ihydrocyinoh  G10H19NH3  (Siedep.  211 
bis  2120),  Chlorhydrat:  Schmelzp.  221  bis  222o.  Die  Forrayl- 
verbindung  schmilzt  bei  61  bis  62^  die  Acetylverhindung  bei  124 
bis  1250,  der  Phenylsfdfohamstoff,  Ci^HjeNaS,  bei  117^,  der  Harn- 
stoff, CiiH„0,  bei  193  bis  194».  Aus  Pinylamin  und  Natrium- 
nitrit entsteht  ein  Alkohol  CioHigO  (Siedep,  215  bis  218«;  Oel; 
spec.  Gew.  0,978  bei  22®).  Das  aus  demselben  durch  Oxydation 
gewonnene  Keton  gab  ein  dem  Carvoxim  isomeres  Oxim  (Schmelzp. 
98®).  Der  Alkohol  ist  also  ein  secundärer.   Eine  neue  Verbindung 
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der  Zusammensetzung  CioHjgO  (Siedep.  196  bis  199^),  vermuthlicl 
ein  ungesättigtes  Oxyd,  wurde  bei  der  Spaltung  des  Oxydations 
productes  des  Dihydrocarveols  durch  Erwärmen  mit  verdünnte: 
Schwefelsäure  erhalten.    Cymol  entstand  nicht  Bru. 

0.  Wallach.  Zur  Kenntnifs  der  Terpene  und  der  äthe 
rischen  Oele.  üeber  das  Verhalten  der  Oxime  cyklischer  Ketone^j 
(27.  Abhandlung.)  —  Campheroxim  und  Fenchonoxim  geben  mi 
verdünnten  Mineralsäuren  nicht  die  Ketone  zurück,  sondern  gehei 
unter  Wasserabspaltung  in  Nitrile  über.  Verfasser  nimmt  ii 
diesen  Nitrilen  noch  eine  ringförmige  Verknüpfung  der  Kohleo 
stoflfatome,  ferner  eine  Aethylenbindung  an,  während  die  Mutter 
Substanzen  gesättigt  sind.  Aehnliche  Reaction  zeigen  noch  ander< 
cyklische  Ketonoxime.  Menthonoxim  (Schmelzp.  59®)  in  Chlore 
formlösung  reagirt  mit  Phosphorpentachlorid  lebhaft  unter  Aus 
tritt  von  Salzsäure  und  giebt  nach  dem  Schütteln  mit  Wassei 
Iso-l-menthonoxim  (Schmelzp.  119  bis  120®,  Siedep.  295®,  specifi 
sches  Drehungsvermögen  =  —  52,25®).  Chlorhydrat,  CjoHisNOE 
.  HCl  (Schmelzp.  91  bis  93®).  Mit  Phosphorpentoxyd  dagegei 
reagirt  das  Menthonoxim  bei  etwa  70®  heftig  unter  Wasseraustriti 
und  Bildung  des  Nitrils,  CioHjyCN  (Siedep.  220  bis  222®,  wasser 
klares  Oel,  spec.Gew.  0,8655  bei  21®,  Brechungsconstante  1,45609) 
Dies  Nitril  ist  ungesättigt  und  giebt  mit  Natrium  reducirt  eii 
Basengemisch.  Das  Hauptproduct  siedet  bei  210  bis  215®  unc 
ist  völlig  verschieden  vom  Menthylamin.  Thujonoxim  (Schmelzp 
54  bis  55®)  giebt  mit  Phosphorpentachlorid  ein  Isomeres  (Schmelzp 
90®),  mit  Phosphorsäureanhydrid  dagegen  entsteht  das  Nitril,  das 
ähnlich  wie  Fenchonitril  riecht  Pidegonoxim^  CioHjyO  (Schmelzp 
118  bis  119®).  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
wird  sofort  Pulegon  regenerirt.  Mit  metallischem  Natrium  redu- 
cirt, giebt  das  Oxim  eine  Base,  die  sehr  wahrscheinlich  Links- 
Menthylamin  ist.  Bru. 

Adolph  Baeyer.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe *) 
—  Verfasser  spricht  die  Ansicht  aus,  dafs  man  zur  Feststellung 
der  Constitution  derjenigen  Terpene,  die  sich  vom  Hexahydro- 
cymol  ableiten,  zuerst  Monosubstitutionsproducte  desselben  stu- 
diren  müsse.  Früher  ist  vom  Verfasser  (Ber.  26,  820)  ein  neuei 
secundärer  Alkohol  beschrieben,  jetzt  hat  derselbe  zwei  neue 
tertiäre  hergestellt  und  zwar  diejenigen,  die  die  Hydroxylgruppe 
im  Kern  haben.  Letztere  sind  aus  den  ungesättigten  Kohlen- 
wasserstoffen Menthen  und  Carvomenthen  erhalten  worden: 


^)  Ann.  Chem.  277,  154—161.  —  «)  Ber.  26,  2267—2271. 
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5<H^*  C.CH, 


/\"  /% 


VIh 


Y 

CgHj  CgHy 

Menthen  Carvomenthen 


Dieselben  addiren  HalogiBn Wasserstoff  so,  dafs  das  Halogen  an 
das  tertiäre  Köhlenstoffatom  zu  stehen  kommt.    Mit  Silberacetat 
behandelt,    entstehen    aus    den    Halogenproducten    die    Acetyl- 
verbindangen  der  entsprechenden   Alkohole.     Tertiäres  Menthol 
siedet  bei  20  mm  Druck  bei  97  bis  101®,  tertiäres  Carvomenthöl 
bei  17  mm   bei   96  bis  100^    Werden   die   den   Alkoholen   ent- 
sprechenden Jodide  in  ätherischer  Lösung  mit  Silbercyanat  be- 
handelt und  wird  das  entstehende  Oel  mit  Aetzkali  verseift,   so 
entstehen    neben  Kohlenwasserstoffen    und   Alkoholen    die    ent- 
sprechenden wohlcharakterisirten   Basen,   tertiäres  Menihylamin 
unA  Garoomenthylamin.  Derivate  des  Menthylamins:  Chlorhydrät: 
Schmelzp.  20ö^;  Ghlorplatinat:  glänzende  Blättchen  aus  Alkohol, 
Zersetznngspunkt  23Öo.    Das  Goldsalz  ist  ein  Oel.    Der  Phenyl- 
sulfohamstoff  schmilzt  bei  118  bis  119*^,  die  Benzoylverbindung  bei 
154,5^    Carvomevdhylaminderivaie:    Das  Chlorhydrät  bildet  einen 
allmählich  krystallisirenden  Syrup,  das  Chlorplatinat  krystallisirt 
in  Warzen,  das  Goldsalz  in  groüsen,  schimmernden  Blättchen,  der 
Phenylhamstoff  in  Prismen,  die  bei  128^  schmelzen,  die  Benzoyl- 
verbindung in  Nadeln,  deren  Schmelzpunkt  bei  110®  liegt.    Bru. 
Adolph  Baeyer.    Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe  *). 
—  In  der  ersten   Abhandlung   über  Ortsbestimmungen   in   der 
Terpenreihe  beschreibt  Verfasser   ein   Menthol,    das   Wallach 
seitdem  dargestellt  hat.  Wallach's  Menthol  zersetzte  sich  nicht, 
das  des  Verfassers  im  geringen  Mafse  bei  der  Destillation.    Ver- 
fasser schreibt  diesen  Umstand  geringen  Verunreinigungen  seines 
Productes  zu.    Da  vom  Verfasser  alle  vier  möglichen  Alkohole 
beschrieben  sind,  die  sich  vom  Hexahydrocymol  ableiten,   und 
deren  Hydroxyl  sich  im  Kern  befindet,  so  ist  hiermit  die  Möglich- 
keit gegeben,  die  Stellung  der  Hydroxylgruppe  in  einen  unge- 
sättigten Alkohol  durch  üeberführung  in   einen   gesättigten   zu 
bestimmen.    Als  Material  zur  Prüfung  der  Methode  diente  das 
von  Schimmel  u.  Co.  hergestellte  krystallisirte  Terpineol,  dem 
Wallach  die  Formel  giebt 


*)  Ber.  26,  2568—2566. 
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(Ann.  277,  105).  Die  Reduction  dieses  Terpineola  geschieht  durch 
Jodwasserstoff  und  Zinkstaub.  Der  Methyläther  des  Terpineols 
(Siedep.  212<*  corr.)  wird  mit  mäfsig  concentrirter  Jodwasserstoff- 
säure (spec.  Gew.  1,7)  unter  Eiskühlung  geschüttelt.  Das  Jod- 
hydrat wird  mit  Bisulfit-  und  Bicarbonatlösuug  gewaschen,  die 
ätherische  Lösung  mit  Natriumsulfat  getrocknet  und  mit  der 
zehnfachen  Menge  Eisessig  versetzt.  Darauf  wird  Zinkstaub  in 
kleinen  Portionen  eingetragen,  wobei  die  Temperatur  nicht  über 
25^  steigen  darf.  Nach  der  Entjodung  wird  Natronlauge  zugesetzt 
und  im  Dampistrom  destillirt.  Bei  dieser  Behandlung  entstehen 
drei  Producte:  1.  Wird  durch  Jodwasserstoffabspaltung  Terpineol 
regenerirt,  das  durch  Kaliumpermanganat  entfernt  werden  kann. 
2.  Wird  Jod  durch  Wasserstoff  ersetzt;  es  entsteht  Menthol' 
mähyläther.  3.  Wird  Jod  durch  die  OCOCH3- Gruppe  ersetzt; 
es  entsteht  das  Acetat  des  Monomethylterpins ,  das  durch  De- 
stillation über  Natriumkali  zurückgehalten  wird.  Der  Menthol- 
methyläther siedet  bei  210^,  riecht  wie  Terpineolmethyläther  nach 
CymoL  Das  Dihydroterpineol  ist  identisch  mit  dem  tertiären 
Menthol,  das  aus  dem  Jodhydrat  des  Menthons  entsteht.  Denn 
wenn  man  den  Dihydroterpineolmethyläther  in  das  Bromid  ver- 
wandelt und  mit  Chinolin  destillirt,  so  resultirt  Menthen  (Siedep. 
167,5^).  Ferner  entsteht  aus  dem  Jodid  des  Aethers  mit  Silber- 
cyanat  in  der  Kälte  und  Kochen  mit  Natronlauge  das  Menthyl- 
amin,  das  identisch  ist  mit  dem  aus  dem  Jodhydrat  des  Menthens 
gewonnenen  Menthylamin.  Das  Terpineol  hat  also  die  Hydroxyl- 
gruppe an  derselben  Stelle  wie  das  tertiäre  Menthol.  —  unter- 
si^hung  des  rohen  Terpineols.  Das  rohe  Terpineol,  das  einen 
krystallisirten  und  einen  nicht  krystallisirten  Antheil  enthält, 
giebt  Kohlenwasserstoffe  von  schwankendem  Siedepunkt,  z.  B.  169 
bis  1700  und  172  bis  173^  Wenn  die  Bestandtheile  des  Terpineols 
sich  nur  durch  geometrische  Isomerie  oder  durch  verschiedene 
Lage  der  doppelten  Bindung  unterscheiden,  müfsten  sie  dasselbe 
Menthon  vom  Siedep.  167 fi^  liefern.  Da  dies  nicht  der  Fall  ist, 
mufs  im  Terpineol  ein  Bestandtheil  sein,  der  bei  der  tertiären 
Natur  desselben  Hydroxyl  entweder  in  der  tertiären  Carvomenthol- 
stellung  oder  an  dem  mittleren  Kohlenstoffatom  der  Isopropyl- 
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gruppe  trägt.  Letzteres  ist  unmöglich,  da  sonst  im  Terpin,  aus 
dem  die  beiden  Terpineole  durch  Wasserabspaltung  entstehen, 
(lie  beiden  Hydroxylgruppen  an  benachbarten  KohlenstoflFatomen 
stehen  müfsten.  Das  Terpindibromid  wird  sehr  langsam  beim 
Behandeln  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  angegriffen  unter  Bildung 
Ton  Reductionsproducten,  Bromwasserstoffabspaltung  und  Äcetat- 
bildung.  Solche  Dibromide  dagegen,  wie  Pinacondibromid,  die 
die  beiden  Bromatome  an  benachbarten  Kohlenstoffatomen  haben, 
geben  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  die  beiden  Bromatome  unter 
Erwärmen  und  Bildung  einer  doppelten  Bindung  sofort  ab.  Das 
Terpin  mufs  also  die  zweite  Hydroxylgruppe  in  der  Carvo- 
menthenstellung  haben,  und  im  rohen  Terpineol  mufs  ein  unge- 
sättigtes Carvomenthol  enthalten  sein.  Den  drei  Substanzen 
kämen  demnach  in  Uebereinstimmung  mit  Wallach  folgende 
Formeln  zu : 


CH3    OH 

\/ 

C 

ch/'^ch. 

CH« 

C 
CHy^CH 

CH^N^y^vH^ 

C-OH 

1 

Krystallisirtes 

Terpineol  von 

Schimmel  u.  Co. 

CH3    OH 

y 

ch/\ch, 

CHjv^^CH 

C3H, 
Nicht  iaolirter 
Bestandtheil  des 
rohen  Terpineole     x> 

C,]^    OH 
Terpin 

A.  Stschukareff.  Ueber  die  Werthigkeit  des  rechten  Terpens 
aus  dem  russischen  Terpentinöl  1).  —  Wallach  (JB.  f.  1891, 
S.  763)  ist  der  Ansicht,  dafs  Pinene  nur  2  At.  Brom  addiren 
könueD.  Tilden  (Chem.  Soc.  J.  88,  882)  dagegen  fand,  dafs 
Pinen  ebenso  wie  Limonen  vierwerthig  sei;  er  bestimmte  jedoch 
nur  die  Quantität  des  verbrauchten  Broms,  ohne  zu  berück- 
sichtigen, wie  dies  Brom  reagirte.  Verfasser  gelangt  nach  seinen 
Untersuchungen  zu  dem  Schlüsse,  dafs  bei  Zuführung  des  Broms 
bis  zur  Entfärbung  nur  1  Mol.  Brom  mit  Pinen  reagirt.  Wenn 
dagegen  überschüssiges  Brom  vorhanden  ist,  so  treten  zwei  Brom- 
moleküle in  Reaction,  wie  schon  Tilden  beobachtet  hat.  In 
beiden  Fällen  scheidet  sich  Brom  wasserstoffsäure  aus;  die  Quantität 
derselben  ist  jedoch  viel  geringer  als  ein  Molekül.  Die  Reaction 
kann  also  nicht  so  gehen,  dafs  mit  dem  zweiten  Molekül  Brom 

0  J.  pr.  Chem.  47,  191-196. 
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BromwasserstoflF  abgespalten  wird.  Hieraus  schliefist  Verfasser, 
dafs  das  Rechts  -  Terpen  aus  dem  russischen  Terpentinöl  als  ein 
vierwerthiger  Kohlenwasserstoff  sich  mit  2  Mol.  Brom  zu  ver- 
binden fähig  ist.  Das  entstehende  Bromid  ist  sehr  unbeständig 
und  spaltet  sofort  einen  Theil  des  Broms  als  Bromwasserstoff  ab. 

Bru. 

J.  H.  Long.  Einige  Versuche  über  amerikanisches  Ter- 
pentinöl. II 1).  —  J.  H:  Long  fand  im  Verfolg  seiner »)  Unter- 
suchungen über  amerikanisches  Terpentinöl^  dafs  frische  Proben 
von  unverfälschtem  amerikanischem  Terpentinöl  ein  Drehungs- 
vermögen von  — 34,828  bis  -|- 29,681  zeigen.  Die  meisten  Proben 
waren  aus  Producten  verschiedener  Pinusarten  gemischt,  die  Haupt- 
menge stammte  von  Pinus  australis,  die  Proben  mit  stark  negativem 
Drehungsvermögen  von  Pinus  palustris.  Die  ersten  Fractionen 
zeigen  stets  ein  höheres  positives  oder  negatives  Drehungsver- 
mögen als  die  späteren.  In  einem  Falle  zeigte  die  erste  von  zwölf 
Fractionen  [ajp  =  -)-  50,35^  und  die  folgenden  immer  niedrigere 
Drehungsvermögen,  die  elfte  [ajp  = -f-  13,68<^  und  die  zwölfte 
[a]x)  =  —  13,20<*.  Der  Einflufs  des  Lichtes  auf  ungetrocknete, 
demselben  50  Tage  mit  wenig  Luft  in  verschlossenen  Flaschen 
ausgesetzte  Proben  bewirkte  eine  Erhöhung  des  Drehungs- 
vermögens, in  einem  Falle  von  16,15  auf  17,08^  Dafs  die  Bildung 
von  Sobrerol  die  Erhöhung  des  Drehungsvermögens  bewirkte,  ist 
unwahrscheinlich,  da  nur  wenig  Luft  zugegen  war.  Durchleiten 
von  trockener  Luft  von  20®  erhöhte  das  Drehungsvermögen  des 
aiherikanischen  Terpentinöls  nur  unbedeutend ;  längeres-  Durch- 
leiten von  Luft  von  90®  brachte  eine  erhebliche  Erhöhung,  in 
einem  Versuche  bei  55  stündigem  Durchleiten  von  9,792  auf  13,557<> 
hervor.  Die  Einwirkung  von  Natrium  bei  höherer  Temperatur 
unter  Ausschlufs  von  Luft  ergab  keine  Veränderung  der  Drehung 
der  Destillate.  Das  Chlorhydrat,  CioH,e.HCl,  eines  Terpentinöls 
von  [a]x)  =  -|-  15,607®  zeigte  in  einer  Lösung  von  95proc.  Alkohol 
das  Drehungsvermögen  [ot]jy  =  +  6,733®,  und  war  dasselbe  in 
verschiedenen,  durch  fractionirte  Krystallisation  getrennten  Proben 
constant.  Die  Molekulardrehung  des  Terpentinöls  ist  fast  doppelt 
so  grofs,  als  die  des  Chlorhydrats.  Wt 

L.  Bouveault.  Flüssiges  Isomeres  des  Hydrocamphens ').  — 
L.  Bouveault  erhielt  durch  Behandeln  von  flüssigem  Terpen- 
hydrochlorid  (künstlichem  Campher)  mit  Natrium  in  der  Wärme 


0   Cham.  Centr.  64,  I,  835;   Amer.  Cham.  J.  7,   99—108.   —  «)  Amer. 
Cham.  J.  6,  1—9.  —  *)  Compt.  rend.  116,  1067—1070. 
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eine  bei  148  bis  149<>  siedende,  farblose  Flüssigkeit  von  der 
Formel  CjoHig,  welches  sich  als  isomer  mit  dem  bei  157  bis  158® 
siedenden  Hydrocamphen  erwies  und  von  ihm  vorläufig  Hydro- 
finen  genannt  wurde.  Wt 

A.  Etard.  Sur  les  aldehydes  des  terpenesi).  Das  ver- 
wendete Camphen  wurde  hergestellt  durch  24stiindiges  Digeriren 
des  festen  Pinenchlorhydrates  mit  überschüssiger  Bleiglätte  bei 
110^  Man  erhält  so  ein  bei  45®  schmelzendes  und  bei  156® 
siedendes  Product,  welches  polarisirtes  Licht  nicht  ablenkt.  In 
Schwefelkohlenstofflösung  vereinigt  sich  dieses  Camphen  mit 
2  Mol.  Chromylchlorid  zu  einer  Verbindung  CioHi6.2Cr02Cla. 
Diese  wird  in  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  Wasser  aufgenommen 
und  dem  Gemenge  Schwefelkohlenstoff  oder  Aether  zugesetzt. 
Die  sich  bildenden  harzigen  Substanzen  enthalten  hauptsächlich 
Chromcamphenate.  Der  Aldehyd  (CioHi^O)  wird  durch  Natrium- 
bisulfit  abgeschieden.  Er  ist  fest  (Schmelzp.  67®,  Siedep.  220®), 
sieht  aus  wie  Gampher  und  rotirt  auf  Wasser.  Silberlösung  wird 
reducirt,  an  der  Luft  tritt  allmähliche  Oxydation  zu  einer  Säure 
C10H14O2  ein.  Diese  schmilzt  bei  65®,  siedet  bei  263  bis  264®, 
ist  löslich  in  heifsem  Wasser.  Ihre  Mg-,  Ba-,  Ca -Salze  sind 
löslich,  ihre  Pb-,  Zn-,  Cd-,  Ag-Salze  weifse  Niederschläge.  Sie  ist 
ein  Derivat  der  Propionsäure  und  es  kommt  ihr  folgende 
Formel  zu: 

C  H«— Cj  H,— C  H<Q  0  0  H  • 

Chromylchlorid  liefert  sonst  hauptsächlich  Ketone.  Andere  Oxy- 
dationsmittel bilden  aus  Camphen  Campher  (Berthelot).  Die 
Darstellung  des  Aldehydes  des  Pinens  entspricht  der  des  Aldehyd- 
camphens.  Dieser  ist  flüssig  und  weniger  leicht  zu  reinigen; 
linksdrehend,  reagirt  mit  Phenylhydrazin  und  Fuchsinlösung.  L.  H. 
Bouchardat  et  Oliviero.  Action  de  Tacide  acetique  et 
de  l'acide  formique  sur  le  terebenthene  2).  —  Verfasser  unter- 
suchten, in  Fortsetzung  der  Arbeiten  von  Bouchardat  und  La- 
font:  „üeber  die  Einwirkung  von  concentrirter  Essigsäure  auf 
Terpentinöl",  den  Einflufs,  den  wachsende  Wassermengen  auf 
Gemische  von  Essigsäure  und  Terpentinöl  ausüben.  Es  wurde 
festgestellt,  dafs  im  Allgemeinen  die  gleichen  Verbindungen  er- 
halten werden.  Nur  Borneol  und  Isobomeol  konnten  nicht  nach- 
gewiesen werden.  Sämmtliche  Verbindungen  entstehen  nach  Zu- 
satz von  Wasser  bedeutend  langsamer.  —  Ameisensäure  wirkt  bei 


»)  Compt.  rend.  U6,  434—436.  —  *)  Daselbst,  S.  257—259. 
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Gegenwart  von  Wasser  viel  heftiger  auf  Terpentinöl  ein.  Es 
bildet  sich  eine  gröfsere  Menge  Terpin,  das  nach  Einwirkung  von 
Essigsäure  nur  in  sehr  geringer  Menge  nachgewiesen  wurde.  Mt 
W.  A.  Tilden  und  M.  0.  Forster  i)  berichteten  über  die 
Vereinigung  von  Kohlenwasserstoffen  mit  Pikrinsäure  und  anderen 
Nitroverbindungen,  Sie  erhielten  durch  Erhitzen  von  Pikrinsäure 
mit  Pinen  das  schon  von  Lextreit^)  beschriebene  Ptifcra^,  CjoHi, 
.C6Ha(N03)3  0H,  in  durchsichtigen,  strohgelben,  bei  133^  schmel- 
zenden Tafeln,  welche  sich  am  Sonnenlicht  tiefroth  färben.  Das- 
selbe ist  leicht  löslich  in  kaltem  Aether  und  in  siedendem  Petrol- 
äther,  Schwefelkohlenstoff,  Alkohol  und  Eisessig.  Beim  Erhitzen 
wird  es  unter  Bildung  von  Camphen  zersetzt.  Beim  Erhitzen  des- 
selben mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  Pikramid  und  beim 
Erhitzen  desselben  mit  Pyridin  erhält  man  Camphen  resp.  Borneol. 
Durch  alkoholische  Kalilauge  wird  das  Pikrat  in  das  Kaliumsale, 
CioHi6.H6H2(N02).iOK,  übergeführt,  welches  platte,  rothe Nadeln 
mit  Bronzeglanz  bildet  und  beim  Erhitzen  bis  auf  150®  sich  unter 
Bildung  von  Camphen  und  etwas  Borneol  zersetzt.  Ein  diesem 
Kaliumsalz  correspondirendes  Natrium-  oder  Baryumsalz  zu  er- 
halten, gelang  nicht.  Eine  Reihe  weiterer  Versuche  ergab,  dafs  das 
Pinen  nicht  mit  m-Dinitrobenzol,  m-Nitrophenol,  p-Nitrophenol, 
m  -  Dinitrophenol ,  Picrylchlorid ,  Pikraminsäure ,  pikrinsaurem 
Kalium,  Trinitro-m-xylol  und  Tribromphenol  reagirt,  und  femer, 
dafs  Pikrinsäure  nicht  auf  Limonen,  Dipenten  und  Camphen  ein- 
wirkt. Schliefslich  machen  die  Verfasser  noch  darauf  aufmerksam, 
dafs  Naphtalin  und  aromatische  Kohlenwasserstoffe  im  Allgemeinen 
sich  mit  Benzolderivaten  verbinden,  wenn  dieselben  folgende 
Elemente  enthalten:  1.  Drei  Nitrogruppen  allein  oder  in  Ver- 
bindung mit  Hydroxyl,  Chlor,  Amid  oder  nicht  mehr  als  einer 
Alkylgruppe.  So  verbindet  sich  Naphtalin  mit  Trinitrobenzol  und 
Trinitrotoluol,  aber  nicht  mit  Trinitroxylol.  2.  Zwei  Nitrogruppen 
allein  oder  in  Verbindung  mit  Hydroxyl  oder  Chlor  oder  in  dem 
Thiophenring;  dagegen  wird  der  Eintiufs  der  beiden  Nitrogruppen 
sogar  in  Gegenwart  der  Hydroxylgruppe  durch  die  Gegenwart 
der  Amidgruppe,  wie  z.  B.  bei  der  Pikraminsäure,  aufgehoben. 
3.  Die  Stellung  der  Nitro-  oder  anderen  Gruppen  scheint,  wenig- 
stens was  das  Naphtalin  anlangt,  nicht  von  Einflufs  zu  sein,  da- 
gegen aber  bei  anderen  Kohlenwasserstoffen  das  Resultat  zu 
beeinflussen.      So   verbindet   sich   Phenanthren    mit   Pikrinsäure, 


*)  Chem.  Soc.  J.  63,  1388.  —  •)  JB.  f.  1886,  S.  612  ff,;   Compt.  rend. 
102,  555. 
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aber  nicht  mit  ^-Trinitrophenol,  und  Dinitrochlorbenzol  verbindet 
sich  zwar  mit  Naphtalin  und  Phenanthren,  aber  nicht  mit  An- 
thracen.  Hiernach  scheint  sich  eine  Verbindung  eines  Kohlen- 
wasserstoflFs  mit  einer  Nitroverbindung  nur  in  dem  Falle  zu  bilden, 
wenn  die  Nitroverbindung  mindestens  zwei  Nitrogruppen  entliält, 

Wt 

W.  A.  Tilden  and  S.  Williamson.  The  Hydrocarbons  Deri- 
ved  from  Dipentene  Dihydrochloride  i).  Das  aus  dem  Rechts-  und 
Links-Terpentin  durch  Einwirkung  von  feuchtem  ChlorwasserstoflF 
entstehende  Dihydrochlorid,  CioHie2HCl,  ist  identisch  mit  dem 
aus  Rechts-  oder  Links- Citren  oder  aus  dem  inactiven  Dipenten 
gebildeten  Dihydrochlorid.  Es  wurde  bisher  angenommen,  dafs 
der  durch  Abspaltung  der  Elemente  des  Chlorwasserstoffs  daraus 
entstehende  Kohlenwasserstoff  wesentlich  aus  reinem  Dipenten 
bestehe,  doch  erfordern  die  bei  der  Oxydation  dieses  Körpers 
entstehenden  Producte  (JB.  f.  1888,  S.  898)  eine  neue  Unter- 
suchung desselben.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefern 
Rechts-  und  Links-Limonen  und  reines  Dipenten  weder  Toluyl-  noch 
Terephtalsäure.  Das  beim  Erhitzen  von  Dipentendihydrochlorid 
mit  Anilin  erhaltene  Product  ist  ein  Gemisch  von  Kohlen- 
wasserstoffen, dessen  Hauptbestandtheil  vielleicht  Dipenten  ist, 
das  aber  daneben  noch  grofse  Mengen  Cymol,  Terpinen,  Terpi- 
iiolen  und  etwa  2,5  Proc.  eines  bei  155^  siedenden  Kohlenwasser- 
stoffs der  Methanreihe  enthält.  Die  bei  den  früheren  Versuchen 
erhaltene  Toluylsäure  rührt  demnach  nicht  vom  Dipenten  her, 
sondern  aus  dem  Cymol  und  zum  Theil  aus  dem  Terpinen,  da 
letzteres  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  eine  geringe  Menge 
Toluylsäure  bildet.  Bru, 

J.  E.  Marsh  and  J.  A.  Gardner.  Researches  on  the  Ter- 
penes.  IIL  The  Action  of  Phosphoric  Pentachloride  on  Camphene «). 
—  Phosphorpentachlorid  und  Camphen  wirken  in  der  Kälte  so 
auf  einander  ein,  dafs  ein  Gemisch  von  Camphenchlorhydrat  und 
einem  Chlorphosphorsäurederivat  der  Formel  C10H15PCI4  entsteht. 
Durch  Wasser  geht  das  letzte  über  in  zwei  isomere  Säuren 
^loHiftPOjHa,  in  a-  und  ß  -  CamphenphosphonsäiMre.  Dieselben 
sind  durch  Natriumcarbonatlösung  zu  trennen,  a- Säure  aus 
Alkohol:  2CioH,ßP08Ha  --f-  H,0;  unlöslich  in  Aether,  leicht 
löslich  in  Chloroform,  verliert  bei  100®  Wasser.  Die  wasserfreie 
Säure  schmilzt  bei  184®.  Das  Baryumsalz  dieser  einbasischen 
Säure  ist  fast  unlöslich.    ^  -  Camphenphosphonsäure  aus  Alkohol 


»)  Chem.  News  67,  80.  —  «)  Daeelbst,  S.  298. 
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krystallisirt  hat  die  Zusammensetzung  C10H15PO3H2.  Dieselbe 
verliert  bei  mehrstündigem  Erwärmen  auf  100°  kein  Wasser,  ist 
leicht  löslich  in  Aether,  unlöslich  in  Chloroform;  Schmelzp.  170^ 
einbasisch.  Die  Camphenphosphonsäure  hat  das  specifische  Dreh- 
vermögen [a]x)  =  —  60<>,  die  /3- Säure  [ajjp  =  — 71®.  Erwärmt 
man  das  Gemisch  von  Phosphorpentachlorid  und  Camphen,  so 
entsteht  die  Verbindung  C10H14PCI3.  Diese  giebt  mit  Natrium- 
carbonat  ein  Natriumsalz,  CioHi4GlP02NaH  -)-  5  H^O,  das  Baryum- 
salz  ist  in  Wasser  löslich  und  krystallisirt  mit  3  Mol.  Wasser. 
Die  Säure  ist  ein  Oel.  Durch  Oxydation  mit  Permanganat  in 
alkalischer  Lösung  wird  sie  in  Chlorcamphenphosphonsäure^ 
CuHi^ClPOjHa,  umgewandelt;  sie  zersetzt  sich  bei  178^  Wird 
Camphen  mit  einem  gröfseren  üeberschufs  von  Phosphorpenta- 
chlorid erhitzt  und  hydrolysirt,  so  entsteht  neben  der  Chlor- 
camphensäure  eine  isomere  Säure.  Die  Natriumsalze  all  dieser 
Phosphonsäuren  geben  beim  Behandeln  mit  Brom  Natriumphosphat 
und  bromhaltige  Camphenderivate.  Bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  liefert  Chlorcamphenphosphonsäure  Camphoylsäure, 
beim  Schmelzen  mit  Pottasche  eine  kleine  Menge  flüchtiger 
Substanz.  Bru, 

Ph.  Barbier  1)  berichtete  über  das  Licaren.  Wie  er 2)  schon 
früher  kurz  mitgetheilt,  verliert  das  Licareol  als  primärer  unge- 
sättigter Alkohol  unter  dem  Einflufs  von  Essigsäureanhydrid  bei 
150°  Wasser  und  geht  dabei  in  einen  Kohlenwasserstoff  von  der 
Formel  CjoHig  über,  welchen  er  als  Licaren  bezeichnet.  Das 
Licaren  ist  eine  sehr  bewegliche,  unter  gewöhnlichem  Druck 
zwischen  176  und  178°  siedende  Flüssigkeit  von  angenehmem 
Geruch,  deren  Dichte  bei  0^  0,8445  beträgt.  Es  ist  optisch  activ 
und  zwar  rechtsdrehend;  sein  Drehungsvermögen  beträgt  bei 
20,2<>  [a]j>  = -I-705I'.  Beim  Behandeln  mit  Brom  geht  das 
Licaren  in  ein  Gemisch  eines  festen  und  eines  flüssigen  Tetra- 
bromids  über;  das  feste  Tetrabromid  schmilzt  bei  103  bis  104°. 
Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  liefert  das  Licaren  Terpenyl- 
säure  und  Essigsäure.  Beim  Sättigen  einer  essigsauren  Lösung 
von  Licaren  mit  trockenem  Salzsäuregas  und  ebenso  beim  directen 
Behandeln  von  Licareol  mit  gasförmiger,  trockener  Salzsäure  er- 
hält man  ein  Dichlorhydrat ,  C10H13CI2,  welches  optisch  inactiv 
ist,  unter  39  mm  Druck  bei  155^  ungefähr  siedet  und  eine  Dichte 
von  1,0446  bei  0^  besitzt.  Beim  Behandeln  mit  Nitrosylchlorid 
giebt  das  Licaren  ein  Nürosochlorid ^  CioHi6(-Cl,  -NO),  welches 
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beim  Behandeln  mit  alkoholischer  Kalilauge  das  bei  72^  schmel- 
zende Nitrosolimonen  oder  Carvoxim  liefert.  Hiernach  ist  das 
Licaren  in  die  Reihe  der  Limonene  einzureihen.  Wt 

Adolf  Jolles.  üeber  Entfärbungsversuche  an  Bemsteinöl  i). 
—  Das  aus  Bemsteinstückchen ,  die  ihrer  Kleinheit  wegen  nicht 
anderweitig  verwendet  werden,  durch  Destillation  gewonnene 
Bemsteinöl  ist  syrupdick,  schmutzig  braun,  widerlich  riechend; 
es  enthält  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  etwas  Schwefel. 
Systematische  Entfärbungsversuche  ergaben,  dafs  verdünnte  und 
coDcentrirte  Mineralsäuren,  sowie  Alkalien  die  Entfärbung  nicht 
bewirken,  concentrirte  Schwefelsäure,  so¥rie  concentrirte  Salpeter- 
säure bewirken  tiefgehende  Zersetzung.  Auch  Oxydationsmittel, 
sowie  Thierkohle,  Blutlaugensalzrückstände  brachten  die  ge- 
wünschte Entfärbung  nicht  hervor.  Wird  Bemsteinöl  für  sich 
allein  oder  mit  Wasserdampf  destillirt,  so  erhält  man  ein  hell 
gefärbtes  Destillat,  das  nicht  mehr  unangenehm  riecht  und  das 
durch  Oxydationsmittel,  wie  üebermangansäure,  Chromsäure,  ge- 
bleicht wird.  In  den  höher  siedenden  Fractionen  des  Bernstein- 
öles  ist  ein  keton-  oder  aldehydartiger  Körper  enthalten,  der 
sowohl  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium,  als  auch  mit  Ammoniak 
eine  krystallisirte  Verbindung  liefert.  Ld. 


Aetlierisolie  Oele. 

W.  Kerp.  Fortschritte  auf  dem  Gebiete  der  ätherischen 
Oele»),  —  Der  Aufsatz  enthält  Berichte  über  ätherische  Oele  des 
Handels,  über  diesbezügliche  Patente,  endlich  über  die  auf  dem 
Gebiete  der  ätherischen  Oele  ausgeführten  wissenschaftlichen 
Untersuchungen.  Ld. 

H.  A.  D.  Jowett  The  botany  and  chemistry  of  essential 
oilsJ).  —  Ein  Aufsatz,  welcher  kurz  das  Vorkommen  und  die 
chemische  Constitution  der  ätherischen  Oele,  gemäfs  den  neueren 
Untersuchungen,  behandelt.  Ld. 

H.  Hansel.  Mittheilungen  über  terpenfreie  ätherische  Oele*). 
—  Die  terpenfreien ,  ätherischen  Ode  bieten  bei  der  Anwendung 
mannigfache  Vortheile  gegenüber  den  terpenhaltigen,  sie  verleihen 
das  kräftigste  und  feinste  Aroma,  sind  löslich  in  Sprit  und  ihre 
Haltbarkeit  ist  gröfser,  als  die  der  gewöhnlichen  ätherischen  Oele. 
Ld. 

')  Dingl.  pol.  J.  288,  22.  —  «)  Chemikerzeit.  17,  1131.  ~  ^)  Pharm.  J.  53, 
6-10.  —  *)  Chem.  Centr.  64,  II,  533. 
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Marpmann.  Untersuchung  echter  ätherischer  Oele  (sicilia- 
nischer  Essenzen)  1).  —  Marpmann  machte  darauf  aufmerksam, 
dafs  die  echten  ätherischen  Oele,  wie  Citronenöl,  Bergamottöl, 
Limettöl,  Apfelsinenöl,  Citronellöl,  Pomeranzenöl  in  ihrem  chemi- 
schen Gesammtverhalten  eine  grofse  Uebereinstimmung  mit  yer- 
schiedenen  Coniferenölen  zeigen,  so  dafs  eine  genaue  Trennung 
von  echten  und  gefälschten  Oelen  recht  schwierig  ist.  Nach 
seinen  Untersuchungen  dürfte  für  ein  echtes,  unverfälschtes  ätheri- 
sches Oel  1.  das  specifische  Gewicht,  2.  die  Rotation,  3.  der 
Brechungsindex  und  4.  das  Verhalten  gegen  Jodkaliumkrystalle 
mafsgebend  sein.  Da  alle  Terpene  der  Coniferen  einen  höheren 
Brechungscoefficienten  haben,  so  läfst  sich  aus  dem  Brechungs- 
index am  leichtesten  eine  Verfälschung  der  ätherischen  Oele  mit 
Terpentinöl  nachweisen.  Das  Verhalten  der  verschiedenen  ätheri- 
schen Oele  gegen  alkoholische  Silberlösungen,  gegen  ätherische 
Ammoniaklösungen  und  gegen  alkoholische  Quecksilberchlorid- 
lösungen ergab  keine  sicheren  Anhaltspunkte  für  ihre  Reinheit 
oder  Verfälschung.  Wt. 

Oli  viero.     Sur  les  carbures  volatils  de  l'essence  de  Valeriana  ^). 

—  Der  im  ätherischen  Baldrianöl  enthaltene  Kohlenwasserstoff 
CgoHie  besteht  aus  zwei  Verbindungen,  welche  beide  bei  157 
bis  158^  sieden,  die  eine  ist  ein  linksdrehendes  Camphen,  die 
andere  Linlcsterebenthen ,  aufserdem  findet  sich  darin  noch  ein 
schwach  linksdrehendes  Citren,  Ld. 

E.Spizzichino.   Das  ätherische  Oel  von  Eucalyptus  globulus *). 

—  Aus  dem  ätherischen  Oele  von  Eucalyptus  globulus  wurde  durch 
fractionirte  Destillation  Eucalyptol  dargestellt  und  dieses  mit 
m-Nitrobenzaldehyd  behandelt;  das  dabei  entstehende  m -Nitro- 
phenoleucalyptolmethan  ist  ein  gelbliches  Pulver.  Ld, 

J.  Bertram  und  H.  Walbaum.  Beitrag  zur  Kenntnifs  der 
Fichtennadelöle  *).  —  Unter  dem  T!i2imen  Fichtennadelöl  kommen  die 
ätherischen  Oele  der  Nadeln  und  jungen  Zapfen  verschiedener 
Coniferen  aus  den  Gattungen  Pinus,  Picea,  Abies  und  Larix  im 
Handel  vor.  Wegen  mangelhafter  Kenntnifs  der  Bestandtheile 
dieser  Oele  war  man  bisher  für  die  Unterscheidung  derselben 
von  den  Terpentinölen  hauptsächlich  auf  den  Geruchssinn  an- 
gewiesen und  es  darf  daher  nicht  Wunder  nehmen,  dafs  häufig 
Fichtennadelöle  verkauft  werden,  welche  nichts  anderes  sind,  als 
Terpentinöl,  dem   durch  Destillation  über  Coniferennadeln  oder 


')  Pharm.  Zeitg.  38,  466—467.  —   «)  Compt.  rend.  117,  1096—1097.  - 
»)  Chera.  Centr.  64,  I,  657.  —  *)  Arch.  Pharm.  231,  290—305. 
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durch  geringen  Zusatz  echten  Oeles  Fichtennadelduft  ertheilt 
wurde.  Die  Untersuchung  von  sieben  verschiedenen  Oelen  von 
zweifelloser  Abstammung  und  Reinheit  ergab  zunächst,  dafs  der 
eigentliche  Träger  des  sogenannten  „Tannenduftes"  das  Bornyl- 
acetat  ist,  welches  fast  alle  Fichtennadelöle  enthalten.  Sämmtliche 
Resultate  der  durchgeführten  Untersuchung  sind  aus  der  folgen- 
den Tabelle  zu  entnehmen: 


Ab-         .  Spec.  Gew.   Opt. Drehung 
stammuDg         bei  15"       lOOmm-Uohr 


Bestandtheile 


Edeltannenöl  aus  |         Abies 

Nadeln  |     pectinata 

Edeltannenöl  aus  (        Abies 

jungen  Zapfen  \     pectinata 

Heralocktannenöl  J|i       Abies 

(Spruce  oil)  |    canadensis 


Fiehtennadelöl 


Latschenkieferol 

Schwedisches 
Kiefemadelöl 

Deutsches  Kiefer- 
nadelöl 


Picea 
vulgaris 

Pinus 
pumilio 

Pinus 
silvestris 

Pinus 
silvestris 


0,875 
0,854 
0,907 

0,888 

0,865 
0,872 
0,886 


—  20<>40' 

—  72» 

—  20°  54' 

—  2V  40' 

—  9' 

+  10^40' 
'    +10« 


L-Pinen,  1-Limonen, 
I        1-Bornylacetat, 
I  Sesquiterpen 

L-Pinen  und  1-Limonen 

L-Pinen,  1-Bomyl- 
acetat,  Sesquiterpen 

L-Pinen,  1-Phellandren, 
Dipenten,  1-Bornyl- 
acetat,  Sesquiterpen 

L-Pinen,  1-Phellandren, 

Silvestren,  Bornyl- 

acetat,  Sesquiterpen 

R-Pinen,  r-Silvestren 
(Bomylacetat  ?) 

R-Pinen,  r-Süvestren 
(Dipenten  ?),  (Bomyl- 
acetat ?),  Sesquiterpen 


Es  wurden  auch  einige  Ester  des  Borneols  dargestellt  und  unter- 
sucht Ld, 

Alfred  C.  Chapmann.  The  Essential  Oil  of  Hops^).  — 
Durch  Destillation  von  80  kg  Hopfen  mit  Wasserdampf  wurden 
140  ccm  Oel  erhalten.  Nach  11  Monaten  etwa  wurde  dasselbe 
gereinigt  Zwischen  256  bis  261<*  destillirten  etwa  40  ccm  Oel 
über.  Dasselbe  ist  ein  Sesquiterpen,  da  es  nach  Analyse  und 
Dampfdichte  die  Zusammensetzung  Cig  U^^  hat  Die  physikalischen 
Constanten  sind  folgende:  Corrigirter  Siedep.  261  bis  265®,  Dichte 
bei  15^  =  0,8987,  bei  20^  bezogen  auf  Wasser  von  10°  ==  0,8955; 


*)  Chem.  News  68,  97. 


Digitized  by 


Google 


1562  Hopfenöl.    Lavendel-,  Niaouli-,  Rosenöl. 

das  specifische  Drehungsvermögen  [a]j)  =  -}- 1,2®;  Brechungsindex 
für  die  rothe  Wasserstoff linie  ist  1,4978;  das  specifische  Brechungs- 
verraögen  0,555.  Ein  unmittelbar  nach  der  Destillation  mit  Wasser- 
dampf untersuchtes  Oel  hatte  einen  niederen  Siedepunkt  und 
bestand  aus  einem  niederen  Terpen,  einem  sauerstoffhaltigen 
Bestandtheil  und  wenig  Sesquiterpen.  Bru. 

G.  Bertrand.  Sur  la  composition  chimique  de  Tessence  de 
Niaouli  i).  —  Aue  den  Blättern  des  NiaouU  (Meldleuca  viridiflora) 
wird  durch  Destillation  mit  Wasser  das  NiaouUÖl  gewonnen;  das- 
selbe ist  blafsgelb  und  riecht  dem  Cajeputöl  ähnlich,  seine  Dichte 
beträgt  0,922,  es  ist  rechtsdrehend.  Als  Bestandtheile  dieses 
Oeles  wurden  nachgewiesen:  Ein  rechtsdrehendes  Terpen,  Euca- 
lyptol,  ein  Citren  und  ein  Terpilenol.  Ld, 

Gr.  Bouchardat.  Presence  du camphene  dans l'essence d'aspic^). 

—  Im  Oel  von  Lavendula  spica  finden  sich  geringe  Mengen  eines 
bei  158°  siedenden  Camphens  vor,  dessen  Drehvermögen  [«Jd  = 
+  290 10'  beträgt.  Hz. 

G.  Bouchardat.    Sur  l'essence  d'Aspic  (Lavandula  spica)=^). 

—  Das  ätherische  Oel  von  Lavandula  spica  enthält  Lincdol^ 
Campher^  Eucalyptol^  ein  wenig  Borneol^  Terpilenol.^  Geraniol,  ein 
Terebenthen^  ein  Copahuven  und  Spuren  anderer  unbestimmter 
Substanzen.  Ld. 

W.  Markownikoff  und  A.  Reformatsky.  Bulgarisches 
Rosenöl^).  —  Den  Hauptgegenstand  der  Untersuchung  bildete 
das  Elanopten,  Die  Trennung  von  dem  im  Rosenöl  ebenfalls 
vorkommenden  Stearopten  geschieht  durch  Auskrystallisiren  des 
letzteren  bei  etwa  — 55<*.  Verfasser  sind  der  Ansicht,  dafs 
Elanopten,  für  das  der  Name  Roseol  vorgesclilagen  wird,  ein 
Alkohol  der  Zusammensetzung  CioHjoO  sei  mit  einer  doppelten 
Bindung.  Die  Gründe  hierfür  sind  folgende.  1.  Die  Analyse 
stimmt  für  die  Formel  CioHgoO.  2.  Dieser  Körper  giebt  eine 
Acetylverbindung  der  Zusammensetzung  CioHigOCOCHs.  Dieselbe 
besitzt  einen  sehr  angenehmen  aromatischen  Geruch.  Siedep.  235 
bis  236^  3.  Die  Molekularrefraction  zeigt  in  der  Formel  des 
Roseols  nur  eine  doppelte  Bindung  an.  4.  2  Mol.  Brom  werden 
addirt.  5.  Durch  Oxydation  mit  Permanganat  entsteht  ein  Glycerin 
der  Zusammensetzung  CioHi9(OH)3  vom  Siedep.  240».  Speci- 
fisches  Gewicht  bei  0^  =  1,0445,  bei  20<>  bezogen  auf  Wasser 
von   00  =  1,0343.    Dieses  Glycerin   bildet  ein   bei   215  bis  220» 


')  Compt.   reud.  116,   1070-1073.   —   «)  Daselbst  117,   1094—1096.   - 
^)  Daselbst,  S.  53-56.  —  *)  J.  pr.  Chem.  48,  296—314. 
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siedendes  Triacetin.  6.  Mit  wasserentziehenden  Mitteln  entsteht 
aus  C10H.20O  kein  Terpen.  Die  physikalischen  Constanten  des 
Roseols  sind:  Siedep.  224,7®;  specifisches  Gewicht  bei  20^  =  0,87846, 
bei  20<>  bezogen  auf  Wasser  von  4«  =  0,87498;  dreht  3^45'  nach 
links.  Das  Stearopten  ist  nach  Analyse  und  Molekulargewichts- 
bestimmung ein  gesättigter  Kohlenwasserstoff  der  Fettreihe  und 
hat  die  Formel  CieHg^.  Siedep.  350  bis  380^  Schmelzp.  36,5 
bis  36,8».  Bru. 

J.  Trapp.  Ueber  das  ätherische  Oel  der  Samen  von  Cicuta 
Tirosai).  —  Anläfslich  einer  Mittheilung  von'F.  Lüdtke*)  über 
Vergiftungen  mit  Cicuta  virosa  erinnert  Trapp  an  seine  Unter- 
suchungen über  das  ätherische  Oel  der  Wasserschierlingsamen^ 
die  er  im  Jahre  1858  ausgeführt  hat;  es  ergab  sich,  dafs  dieses 
Oel  dieselben  Bestandtheile  enthält  wie  das  ätherische  Oel  von 
Cuminum  Cyminum,  nämlich  Cuminol  und  Cymoh  Ld. 

E.  Mesnard.  Sur  le  partum  des  Orchidees»).  —  Blüthen 
Yerschiedener  Orchideen  haben  verschiedenen  Geruch,  aber  auch 
Blüthen  derselben  Species  riechen  je  nach  der  Tageszeit,  im  Licht 
oder  Schatten,  verschieden.  Die  Untersuchung  hat  nun  ergeben, 
dafs  die  Blüthen  der  Orchideen  keine  besonderen,  von  anderen 
riechenden  Blüthen  verschiedene  Einrichtungen  aufweisen.  Das 
ätherische  Oel  findet  sich  im  Allgemeinen  in  den  Epidermiszellen 
der  inneren  Fläche  der  Blumenblätter.  In  den  Blüthen,  welche 
in  ihren  Zellen  viel  fettes  Oel  enthalten,  findet  man  in  den  Zellen 
der  Aufsenfläche  ätherisches  Oel.  Der  gröfsere  oder  geringere 
Gehalt  an  Gerbstoffen  in  den  Orchideenblüthen  kann  vielleicht 
die  besonderen  Verhältnisse  der  Bildung  und  Verschiedenheit  der 
Riechstoffe  dieser  Blüthen  erklären  helfen.  Ld. 

R.  Henriques.  Regenerirter  Kautschuk*).  —  Nach  Mit- 
theUungen  von  R.  Henriques  erfolgt  die  Verarbeitung  der 
Gummiabfälle  einmal  in  der  Weise,  dafs  der  Gummi  feingemahlen, 
durch  Sieben  von  den  Stofftheilen  getrennt  und  dann  bei  etwa 
6  At  Druck  gedämpft  und  eventuell  zu  Platten  gewalzt  wird. 
Nach  einem  zweiten  Verfahren  zerreifst  man  die  Gummiabfälle 
zwischen  cannelirten  Walzen  in  Stücke  von  etwa  1  qcm  Gröfse, 
kocht  dann  zur  Zerstörung  der  Gewebstofle  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  filtrirt,  wäscht  die  Masse  mit  sodahaltigem  Wasser 
aus  und  trocknet  sie.  Dann  wird  sie  feingemahlen  und  wie  oben 
gedämpft.    Die  wichtigste  Operation  scheint  das  Dämpfen  zu  sein, 


*)  Arcb.  Pharm.  231,  212—213.  —  «)  Daselbst,  S.  34.  —  ')  Compt.  reud. 
U6,  526—529.  —  ^)  Chemikerzeit.  17,  1266. 
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weil  erst  durch  den  Dämpfprocefs  der  regenerirte  Kautschuk 
Elasticität  gewinnt  und  walzbar  wird.  Wahrscheinlich  stellt  der- 
selbe einen  Devulcanisationsprocefs  durch  Oxydation  dar,  indem 
anzunehmen  ist,  •  dafs  durch  die  Behandlung  mit  gespanntem 
Wasserdampf  bei  Gegenwart  von  Luft  der  Schwefel  im  regeiie- 
rirten  Kautschuk  zu  Schwefelsäure  oxydirt  und  durch  die  stets 
anwesenden  alkalischen  Beschwerungsmittel  gebunden  wird.  Die 
Analysen  des  regenerirten  Kautschuks  ergeben,  dafs  derselbe  aus 
einer  zwar  von  Gewebstheilen  befreiten  und  wenig  Vulcanisations- 
schwefel  enthaltenden,  im  Uebrigen  aber  ziemlich  unveränderten, 
geringclassigen  Gummimischung  besteht.  Wt 

Karl  Otto  Weber.  Die  Fabrikation  wasserdichter  Kaut- 
schukstoflfe  1).  —  Bereits  1791  stellte  Sam.  Peal  wasserdichtes 
Gewebe  her  vermittelst  in  Terpentinöl  gelösten  Kautschuks.  Im 
grofsen  Mafse  wurde  die  Fabrikation  wasserdichter  Stoffe  zuerst 
von  Macintosh  ausgeführt,  der  die  Lösung  von  Kautschuk  in 
Steinkohlenbenzin  benutzte.  Die  Klebrigkeit  dieser  Stoffe  wurde 
durch  Vulcanisiren  des  Kautschuks  durch  Grodyear  1839  und 
Hancock  1841  beseitigt.  Rohmaterialien.  Fast  ausschliefslich  wird 
Parakautschuk  angewendet,  da  derselbe  sich  für  die  Fabrikation 
wasserdichter  Stoffe  am  besten  eignet,  jedoch  ist  der  Preis  sehr 
hoch.  Oelsurrogate ,  die  alle  an  Selbstzersetzung  leiden,  werden 
am  besten  durch  regenerirten  Kautschuk  ersetzt.  Abfälle  werden 
mit  5  proc.  Salzsäure  in  verbleiten  Kammern  mit  directem  Dampf 
gekocht  und  dann  in  einer  Art  Walkmaschine  mit  reinem  fliefsen- 
dem  Wasser  gewaschen.  Der  Kautschuk  bleibt  in  Form  dünner 
Häutchen  in  der  Walkmaschine.  Nach  dem  Trocknen  wird  der- 
selbe gewalzt.  So  regenerirter  Kautschuk  wird,  da  er  vulcanisirt 
und  deshalb  nicht  direct  löslich  ist,  mit  frischem  verarbeitet.  Das 
Gemisch  löst  sich  in  höheren  Theerölen  zu  der  erforderiichen 
weichen  Masse.  Sind  viel  Oelsurrogate  in  den  Abfällen  vorhanden 
gewesen,  so  bleiben  in  dem  regenerirten  Kautschuk  geschwefelte 
Fettsäuren,  die  eine  Selbstzersetzung  herbeiführen.  Zum  Extra- 
hiren  dieser  Fettsäuren  dient  ein  Gemisch  von  2  Vol.  Methyl- 
alkohol und  1  Vol.  Benzol,  das  Kautschuk  nicht  löst.  Die  an- 
gewandten Oelsurrogate  kommen  in  zwei  Arten  vor.  Colzaöl 
seltener  Colzaöl  mit  Ricinusöl,  wird  mit  20proc.  .Schwefelchlorür 
behandelt.  Die  so  erhaltene  Masse  ist  elastisch  gegen  Druck, 
besitzt  aber  fast  keine  Zugfestigkeit.  Wesentlich  verschieden 
hiervon   sind   Surrogate,   die   erhalten   werden    durch  Behandeln 


^)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  631—634. 
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gewisser  ungesättigter  Oele  mit  Schwefel.  RiciDusöl  eignet  sich 
hierzu  am  besten.  Dasselbe  wird  auf  250®  erhitzt,  dann  vor- 
sichtig unter  guter  Rührung  mit  löproc.  Schwefelblumen  ver- 
setzt Das  so  erhaltene  schwarzbraune  Product  besitzt  fast  keine 
Zugfestigkeit,  ist  aber  bedeutend  löslicher  als  4^8  vorher  be- 
schriebene. Einer  beschränkten  Anwendung  sind  noch  die  hoch- 
molekularen KohlenwasserstoflFe  des  Petroleums  und  des  Harzöles 
fähig.  Was  die  Constitution  der  aus  fetten  Oelen  gewonnenen 
Surrogate  betrifft,  so  weifs  man  nur,  dafs  dieselben  Glyceride  und 
darum  zersetzlich  sind.  Das  bei  der  trockenen  Destillation  des 
Kautschuks  erhältliche  Isopren  ist  ein  Pentin,  CjHg,  das  durch 
Einwirkung  von  concentrirter  Salzsäure  ein  Product  liefert,  das 
mit  Kautschuk  in  allen  Punkten  übereinstimmt.  Alle  Producte 
der  trockenen  Destillation  des  Kautschuks  sind  polymere  Pentine. 

Bru. 

Harze. 

A,  Tschirch.  Untersuchungen  über  die  Secrete  *).  H.  Wal- 
liczek.  Studien  über  die  Membranschleime  der  vegetativen 
Organe  officineller  Pflanzen.  —  Die  wichtigsten  Ergebnisse  der 
Untersuchung  sind:  1.  Die  häufig  in  der  Blattepidermis  vor- 
kommenden Schleime  sind  einseitige  secundäre  Verdickungs- 
schicbten  der  unteren,  selten  der  oberen  Zellwand  der  Epi- 
dermiszellen  und  finden  sich  nicht  in  subepidermalen  Zellen. 
Sie  werden  schon  ursprünglich  als  echter  Schleim  angelegt. 
Häufig  folgt  auf  die  Schleimmembranen  noch  eine  Verdickung  in 
Form  einer  Celluloselamelle  (Tilia-,  Cassia-  und  Barosmaarten). 
Diese  tertiäre  Celluloseverdickung  täuscht  das  morphologische 
Aussehen  einer  theilweise  zwei-  resp.  mehrreihigen  Epidermis  vor. 

2.  Die  Membranschleime  entstehen  durch  Ausscheiden  einer 
Scbleimlösung  seitens  des  Plasmas  zwischen  der  primären  Zell- 
membran und  dem  Plasma.  Die  Schleimlösung  diflferenzirt  sich 
allmählich  zu  Schichten,  welche  sich  an  die  primäre  Membran 
anlegen.  Das  Plasma  wird  hierbei  gröfstentheils  resorbirt  Nie- 
mals liegt  der  Primordialschlauch  aufserhalb  der  Schleimschichten. 

3.  Die  Schleimmembranen  im  Inneren  vegetativer  Organe  werden 
im  späteren  Verläufe  theilweise  wieder  verflüssigt  und  verbraucht. 

4.  Der  Schleim  der  Zellen  von  Althaea  und  anderen  Malvaceen, 
der  von  Tiliaceen,  Sterculiaceen ,   Rhamnaceen   und  Cacteen  ist 


»)  Arch.  Pharm.  231,  313—320. 


Digitized  by 


Google 


1566  Membranschleime.    Resinole. 

eine  secundäre  Verdickungsschicht  der  primären  Zellwand,  also 
Membranschleim.  Er  giebt  weder  im  Momente  der  Entstehung, 
noch  späterhin  Cellulosereaction,  ist  also  nach  Tschirch's  Defini- 
tion echter  Schleim.  5.  Die  Membranschleime  sind  keine  Excrete. 
6.  Die  Membranschleime  sind  keine  Reservestoffe  im  engeren 
Sinne.  7.  Die*  physiologische  Bedeutung  der  Membranschleime 
der  Blattepidermen  und  der  Schleimzellen  im  Inneren  vegetativer 
Theile,  sowohl  oberirdischer  als  unterirdischer,  besteht  höchst 
wahrscheinlich  in  Wasserspeicherung  und  Abgabe  desselben  zur 
Zeit  des  Bedarfes,  d.  h.  bei  eintretender  Trockenheit,  an  das 
umgebende  Gewebe.  Darauf  deutet  auch  namentlich  ihr  Vor- 
kommen im  epidermalen  Wassergewebe,  ferner  bei  Succulenten 
und  anderen  Pflanzen  trockener  Standorte.  Ld. 

A.  Tschirch.  Untersuchungen  über  die  Secretei).  A.  Be- 
cheraz.  Ueber  die  Secretbildung  in  den  schizogenen  Gängen. 
—  Eine  aus  der  Canalmutterzelle  entstandene  Zellgruppe  bildet 
an  der  gemeinschaftlichen  Berührungsstelle  der  Zellen  einen 
Schleimbeleg,  der  die  resinogenen  Substanzen  enthält  und  das 
Harz  bildet.  Die  Harzgänge  wachsen  mit  der  Pflanze  bis  zur 
vollen  Entwickelung,  in  der  Schleimmembran  der  Secemirungs- 
Zellen  geht  die  Harzbildung  schritthaltend  vor  sich.  Der  resino- 
gene  Beleg  ist  dort,  wo  er  der  Gellulosemembran  anliegt,  am 
dichtesten  und  wird  nach  dem  Ganginneren  zu  lockerer.  Das 
fertige  Harz  sammelt  sich  in  der  Canalmitte  an.  Ist  hier  eine 
gewisse  Harzmenge  abgelagert,  so  bildet  sich  an  der  Berührungs- 
stelle von  Harz  und  resinogenem  Beleg  ein  hautartiges  Gebilde, 
wahrscheinlich  durch  den  anhaltenden  Contact  der  beiden  Sub- 
stanzen. Bei  der  Gröfsenzunahme  der  Harzgänge  werden  die 
resinogenen  Substanzen  bis  zur  völligen  Entwickelung  des  Secret- 
canals  abgesondert,  sie  kleiden  als  Beleg  entweder  den  Ganal 
ganz  aus,  oder  sind  nur  an  einzelnen  Stellen  sichtbar.  Schichtung 
wurde  nur  einmal  beobachtet.  Bezüglich  der  chemischen  Vor- 
gänge bei  der  Harzentstehung  wäre  es  möglich,  dafs  das  meistens 
vorhandene  Phloroglucin  mit  der  Genese  des  Harzes  in  Beziehung 
steht,  der  Beweis  für  eine  solche  Annahme  ist  aber  noch  zu 
erbringen.  Ld. 

A.  Tschirch.  Ueber  die  Bildung  von  Harzen  und  ätheri- 
schen Gelen  im  Püanzenkörper  2).  —  Die  festen  Hatze  lassen 
sich  durch  Verseifung  zerlegen  in  aromatische  Säuren  und  Harz- 
dlkohole  oder   Resinole.     Von    letzteren    wurden    bisher    isolirt: 


')  Aroh.  Pharm.  231,  653—658.  —  «)  Chemikerzeit.  17,  Repert.  304. 


Digitized  by 


Google 


Resinole.    Oleole.    Benzoe.  1567 

Bensforesind ,  CigHjgOa,  Resinotannol^  CigHjoX)^,  Siaresitannol^ 
C12H14O3,  Peruresinotannol^  CigHaoOg,  Storesinöl^  CiaHigO,  OMa- 
resinotannol ,  CeHioO.  Aach  die  ätherischen  Oele  bestehen  nach 
Tschirch  aus  Estern  oder  Aethern  von  alkoholischen  Ver- 
bindungen, die  betreffenden  Alkohole  werden  Oelalkohole  oder 
Oleole  genannt  Harze  und  ätherische  Oele  entstehen  meist 
innerhalb  einer  schleimartigen  Membranpartie  und  stehen  zu 
dem  in  harzliefernden  Organen  stets  angetroffenen  Phlorytucin 
nnd  zu  den  Gerbstoffen  in  Beziehung.  Ein  Theil  der  Resinole 
zeigt  Gerbstoffreaction ,  weshalb  der  Name  Besinotannol  gewählt 
wurde.  Ld, 

A.  Tschirch.  Untersuchungen  über  die  Secretei).  F.  Lüdy. 
Studien  über  die  Sumatrabenzoe  und  ihre  Entstehung.  —  Die  Er- 
gebnisse der  Untersuchungen  werden,  wie  folgt,  zusammengefafst: 
Die  Sumatrabenzoe  ist  in  Aether  löslich  und  giebt,  damit  gereinigt, 
0,01  Proc.  Asche;  sie  enthält,  wie  schon  früher  nachgewiesen, 
freie  Benzoesäure  und  Styrol^  ferner  enthält  sie:  Spuren  von 
Benzcidehyd  und  Benzol^  circa  1  Proc.  Vanillin^  1  Proc.  ZimmU 
sänr^henylpropylester  ^  2  bis  3  Proc.  Styracin  und  ein  Gemisch 
Ton  wenig  Zimmtsäurebenzoresinolester  mit  viel  Zimmtsäureresino- 
tanndlester]  dieses  Gemisch  ist  der  Hauptbestandtheil  der  Benzoe. 
Neben  freier  Benzoesäure  kommt  auch  wenig  freie  Zimmtsäure 
in  der  Sumatrabenzoe  vor,  der  gröfsere  Theil  ist  als  Ester  ge- 
bunden. Durch  Verseifen  des  genannten  Gemisches  resultiren 
neben  Zimmtsäure  das  weifse  krystallisirende  Benzoresinol  und  das 
amorphe  braune  Resinotannol.  Vom  Benzoresinol  wurden  folgende 
Derivate  untersucht:  die  Kalium  Verbindung,  der  Monomethyläther, 
der  Monoäthyläther,  der  Isobutyläther.  Salpetersäure  erzeugt  aus 
Benzoresinol  ein  stickstofffreies  amorphes  Oxydationsproduct,  Brom 
liefert  amorphe  bromirte  Derivate.  Aus  dem  Besinotannol  wurde 
die  Kaliumverbindung  und  der  Monoäthyläther  dargestellt.  Con- 
centrirte  Salpetersäure  erzeugt  aus  Resinotannol  PiJcrinsäure^ 
verdünnte  Salpetersäure  wirkt  oxydirend  und  nitrirend.  Brom 
liefert  amorphe,  bromhaltige  Derivate.  Bei  der  ßeduction  geht 
das  Resinotannol  in  einen  weifsen,  unbeständigen  Körper  über. 
Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  entstehen  Buttersäure,  Phenol  und 
Protocatechusäure.  Die  von  früheren  Autoren  angeführten  Harze 
der  Benzoe,  welche  in  a-,  ß-  und  y-Benzoresine  getrennt  wurden^ 
erwiesen  sich  als  ein  Gemisch  von  wenig  verseiftem  mit  stärker 
verseiftem  Zimmtsäurebenzoresinol   und  Zimmtsäureresinotannol- 


*)  Arch.  Pharm.  231,  43—95. 
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ester.  Die  Rinde  •von  noch  nicht  angeschnittenen  Bäumen  von 
Styrax  Benisoin  Dryand.  enthält  Wachs,  Phloroglucin,  Zucker  und 
eine  Gerbsäure,  die  leicht  durch  Oxydation  in  ihr  Phlobaphen 
übergeht.  Da  in  der  unverletzten  Rinde  keine  Secretbehälter 
und  kein  Secret,  dagegen  viel  Gerbstoff,  besonders  in  den  Rinden- 
strahlen, vorkommt,  da  in  der  Benzoe  viel  Resinotannol  enthalten 
ist,  das  sich  wie  ein  GerbstoflF  verhält,  da  ferner  die  Harzbildung 
in  den  Rindenstrahlen  anfängt,  so  ist  es  höchst  wahrscheinlich, 
dafs  die  Benzoe  aus  dem  Gerbstoff  der  Rinde  entsteht,  sich  unter 
rückschreitender  Metamorphose  der  Zellmembranen  vermehrt  und 
sich  dann  in  lysigenen  Räumen  befindet;  wachsen  diese  Räume 
stark  an,  so  bilden  sie  Harzgallen.  —  An  diese  Arbeit  knüpft 
E.  Schmidt!)  eine  Notiz,  welche  die  nicht  ausführlich  ver- 
öffentlichten Resultate  einer  Untersuchung  der  Sumatra -Benzoe 
von  C.  Denn  er  bespricht.  Ld, 

A.  Tschirch.  Untersuchungen  über  die  Secrete^).  F.  Lüdy. 
Studien  über  die  Siambenzoe.  —  Die  Untersuchung  hat  folgende 
Resultate  ergeben:  Die  untersuchte  Siambemso'e  enthielt  0,3  Proc. 
einer  neutralen,  fein  aromatisch  riechenden  Flüssigkeit,  die  ein 
Benzoesäureester  ist,  dessen  Alkohol  nicht  genau  ermittelt  werden 
konnte,  femer  enthielt  sie  0,15  Proc.  Vanillin,  freie  Benzoesäure 
und  1,6  bis  3,3  Proc.  holzige  Verunreinigungen.  Zur  Hauptsache 
besteht  die  Siambenzoe  aus  einem  Gemisch  von  Benzoesäure" 
benzoresinolester  und  Benzoesäuresiaresinotannolester.  Das  Benzo- 
resinolj  C16H26O2»  ist  dem  aus  der  Sumatrabenzoe  analog.  Das 
Siaresinotannol  stimmt  in  seinen  Ileactionen  mit  dem  Resino- 
tannol der  Sumatrabenzoe  überein,  hat  aber  die  Zusammensetzung 
C13H14O3.  Es  wurden  davon  dargestellt  eine  Kaliumverbindung 
und  ein  Monoacetylderivat.  Concentrirte  Salpetersäure  fuhrt  das 
Siaresinotannol  in  Pikrinsäure  über,  verdünnte  Salpetersäure 
erzeugt  ein  phlobaphenartiges  Oxydationsproduct.  Das  genannte 
Estergemisch  bestand  aus  38,2  Proc.  Benzoesäure,  56,7  Proc.  Sia- 
resinotannol, 5,1  Proc.  Benzoresinol.  Weder  freie  noch  gebundene 
Zimmtsäure  konnte  nachgewiesen  werden.  Aus  den  chemischen 
Untersuchungen  über  Sumatrabenzoe  und  Siambenzoe  kann  nicht 
geschlossen  werden,  ob  beide  von  derselben  Pflanze  abstammen. 

id. 

A.  Tschirch.  Untersuchungen  über  die  Secrete»).  F.  Lüdy. 
Ueber  die  Handelssorten   der  Benzoe  und  ihre  Verwerthung.  — 


»)  Arch.  Pharm.  231,  95—98.  -  «)  Daselbst,  S.  461—480.  —  »)  Daselbst 
S.  500-531. 
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Das  untersuchte  reine  Sumatra-Benzoeharz  besteht  aus  7,4  Proc. 
Zimmtsäurebenzoresinolester  und  92,6  Proc.  Zimmsäureresinotannol- 
ester;  es  ist  daher  ein  geeignetes  Material  zur  Darstellung  der 
Zimmtsäure.  Bei  der  Verarbeitung  der  Sumatra -Benzoe  lassen 
sich  aufser  der  Zimmtsäure  noch  erhebliche  Mengen  von  Vanillin, 
Benzoesäure  und  Pikrinsäure  darstellen.  Aus  der  Siambenzoe, 
resp.  aus  dem  Siaresinotannöl  wurde  durch  Oxydation  ein  Phlobaphen 
erbalten;  dadurch  ist  der  Zusammenhang  zwischen  Harzen  und 
Gerbstoffen  erwiesen.  Die  Benzoesäure  wird  aus  der  Siambenzoe 
zweckmäfsig  durch  Verseifen  mit  Natronlauge  dargestellt,  das 
Ealkverfahren  liefert  geringere  Ausbeute.  Die  bisher  für  Benzoe 
gefundenen  Säure-,  Ester-  und  Verseifungszahlen  stimmen  nicht 
gut  überein,  der  Grund  liegt  wohl  darin,  dafs  zu  verdünnte  Lauge 
verwendet  und  zu  kurze  Zeit  erhitzt  wurde.  Von  Penangbenzoe^ 
die  jetzt  nicht  am  Markte  ist,  wurden  drei  Sorten  untersucht, 
eine  enthielt  Benzoesäure  und  nur  eine  geringe  Spur  Zimmtsäure, 
die  zweite  nur  Zimmtsäure,  die  dritte  viel  Zimmtsäure  und  wenig 
Benzoesäure.  •  Die  Palembangbenzoe  enthält  nur  Benzoesäure  und 
eignet  sich  wegen  ihres  geringen  Preises  besonders  zur  Dar- 
stellung der  Benzoesäure.  Ld, 

E.  Hirschsohn,  üeber  Galbanum  i).  —  Das  jetzt  im  Handel 
vorkommende  Galbanum  verhält  sich  gegen  Reägentien  und 
Lösungsmittel  anders,  als  die  früher  in  den  Handel  gelangten 
Sorten,  es  stammt  daher  wohl  von"  einer  anderen  Pflanze  her. 
Nach  dem  Verhalten  gegen  Reagentien  kann  man  vier  Sorten 
von  Galbanum  unterscheiden.  Ld. 

Max  Bamberger.  Zur  Kenntnifs  der  Xanthorrhoeharze  *). 
—  Das  gelbe  Harz  von  Xanthorrhoea  hastilis  Sm.  hat  die  Säure- 
zahl 133  (ungenau),  die  Verseifungszahl  220  bis  225  (ungenau), 
die  Jadzahl  89,  die  Methylzahl  28,27  und  27,66  (für  Rohharz), 
34,73  (für  gereinigtes  Harz).  1700  g  wurden  in  5  Liter  95  proc. 
Alkohol  gelöst.  100  g  ungelöster  Rückstand  erwies  sich  als  Rinde. 
Der  Alkohol  wurde  durch  Einleiten  von  Wasserdampf  entfernt. 
Dann  wurde  filtrirt  und  14  Mal  mit'heifsem  Wasser  ausgewaschen, 
was  keine  Erschöpfungen  der  in  Wasser  löslichen  krystallinischen 
Substanz  ergab.  Deshalb  wurde  das  Harz  in  3  proc.  Kalilauge 
gelöst,  Schwefelsäure  zugegeben,  das  Harz  abfiltrirt  und  die  kry- 
stallinische  Substanz  aus  der  Lösung  durch  Ausäthern  gewonnen, 
daraus  wurden  dann  Benzoesäure,  Zimmtsäure  und  Vanillin  durch 


0  Rnsa.  ZeitBchr.  Pharm.  32,   353—356.   —    *)   Monatsh.   Chem.   14, 
333—343. 

Jahraber.  1  Ghem.  n.  s.  w.  für  1898.  OQ 
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Chloroform  entfernt,  der  unlösliche  Theil  erwies  sich  als  p-Cumar- 
säure.  Sie  beträgt  10  Proc.  des  Harzes.  In  dem  in  Chloroform 
löslichen  Theile  konnte  p-Oxybenzaldehyd  nachgewiesen  werden. 
Beim  rohen  Harz  von  Xanthorrhoea  australis  beträgt  die  Jodzahl 
105,5;  die  Methylzahl  60,3  (roh)  und  71,12  (gereinigt);  die  Carbonyl- 
zahl  0,97.  Es  enthielt  2  Proc.  p-Cumarsäure,  Zimmtsäure  und 
Benzoesäure  konnten  darin  nicht  nachgewiesen  werden,  wohl  aber 
Vanillin  und  p-Oxybenzaldehyd.  v.  lÄ. 


Olucoside. 


Th.  R.  Fräser  and  J.  Tillie.  Arrow-poison  of  the  Wa  Nyika 
and  other  tribes  of  East  Equatorial  Africa^).  —  Das  von  den 
Wa  Nyika,  Wa  Kamba,  Wa  Gyriama  und  anderen  afrikanischen 
Stämmen  gebrauchte  Pfeilgiß  wird  aus  dem  Holz  einer  Acdkm- 
thera  durch  Extraction  bereitet.  Sowohl  in  dem  Pfeilgift,  als  in 
dem  Acokantheraholz  wurde  ein  giftiges  Glycosid  von  der  Zu- 
sammensetzung CgoHßjOi^  gefunden,  dessen  pharmakologische 
Wirkung  eingehend  studiii;  wurde.  Ld. 

Orazio  Modica.  Azione  e  transformazioni  dell'  esculina 
neir  organismoa).  —  Versuche  an  Thieren  und  am  Menschen 
über  die  Wirkung  und  Umwandhing  des  Aesculins  im  Organismus 
ergaben,  dafs  ÄescuUn  und  Aesctdetin  wirkungslos  sind,  dafs  Aes- 
culin  im  Organismus  gespalten  wird  in  Zucker  und  Aesculetin, 
das  in  Äesculetinsäure  übergeht.  Ein  sehr  kleiner  Theil  des  ein- 
geführten Aesculins  wird  durch  den  Hani  ausgeschieden,  der  Rest 
als  Äesculetinsäure.  IaL 

W.  K.  J.  Schoor.  Anemonin  und  sein  Vorkommen»).  — 
Ein  von  Merck  dargestelltes  krystallinisches  Anemonin  war  nach 
der  Formel  CL^HijOg  zusammengesetzt,  dasselbe  ist  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig,  schmilzt  bei  152°  und  geht  bei  der  Oxydation  in 
Anenicynsäure  über.  Es  wurden  zahlreiche  Ranunculaceen  unter- 
sucht, in  allen  fand  sich  Anemonin.  Das  Anemonin  ist  ein  Herz- 
gift, welches  die  Functionen  des  Centralnervensystems  vernichtet 
und  unter  Krämpfen  und  Lähmungserscheinungen  den  Tod  herbei- 
führt. Ld, 

Masson.  Die  wirksamen  Bestandtheile  der  Bryoniawurzel*). 
—  Das  nach  einem  neuen  Verfahren  aus  der  Biyoniawurzel  dar- 

^)  Pharm.  J.  52,  937—939.  —  «)  Ann.  chim.  farm.  17,  12—19.  - 
»)  Chem.  Centr.  64,  II,  60;  nach  Maandbl.  nat.  18,  23-40.  —  *)  Chem. 
Centr.  64,  I,  845-846;  nach  J.  Pharm.  Chim.  27,  300—307. 
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gestellte  und  gereinigte  Bryonin  ist  ein  weifses,  amorphes,  bitter 
schmeckendes  Pulver  von  der  Zusammensetzung  C84H24O9.  Es 
ist  optisch  activ,  [a]^  =  -f-  41,25,  und  wird  durch  Kochen  mit 
Terdünnter  Schwefelsäure  gespalten  in  Glycose  und  ein  Harz, 
Bryogenin^  CasHjgO^.  Das  Bryoniaharz^  Bryoresin^  ist.  eine 
amorphe,  rothe  Substanz  von   der  Zusammensetzung  C87H34O18. 

Ld, 

P.  C.  Plugge.  Beitrag  zur  Kenntnifs  des  Cerberins*).  — 
Plugge  hat  da^  zuerst  von  de  Vry^)  aus  den  Samen  von  Cer- 
bera  OdoTlam  Gaertn.  dargestellte  Cerberin  näher  untersucht.  Das- 
selbe scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  farblosen, 
gerachlosen,  bitter  schmeckenden  Krystallen  ab,  die  bei  191  bis 
192^^  schmelzen,  schwer  in  Wasser,  dagegen  leicht  in  Weingeist, 
Amylalkohol  und  Chloroform  löslich  sind,  Elementaranalyse  und 
Molekulargewichtsbestimmung  führten  zu  der  Formel  C27H40O8. 
Das  Cerberin  zeigt  folgende  charakteristische  Reactionen:  1.  Beim 
Erwärmen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  tritt  Gelbfärbung  ein. 
2.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  das  Cerberin  orangeroth,  dann 
gelb,  nach  längerer  Zeit  wird  die  Flüssigkeit  violett  und  blau, 
diese  Färbungen  treten  meist  neben  einander  auf,  so  dafs  die 
Flüssigkeit  ein  charakteristisches  polychromes  Aussehen  hat.  Diese 
Keaction  wird  beschleunigt  und  zuweilen  auch  etwas  abgeändert 
durch  Zusatz  kleiner  Quantitäten  von  Phenolen  oder  Aldehyden. 
Das  Cerberin  ist  ein  Glycosid,  es  wird  beim  Erhitzen  in  alkoholischer 
Lösung  gespalten,  wobei  Zucker  und  eine  citronengelbe,  amorphe 
Substanz,  das  Cerberetin,  C19H26O4,  entstehen.  Vergleichende 
Untersuchungen  haben  ergeben,  dafs  das  Cerberetin  ein  besonderes, 
von  Tanghinin  und  Tlievetin  verschiedenes  Glycosid  ist.        Ld, 

W.  von  Schulz.  Ueber  ein  Glycosid  aus  Chionanthus  vir- 
ginica^).  —  Aus  der  Rinde  von  Chionanthus  virginica  wurde  ein 
krystallinisches  Glycosid,  Chionanthin^  erhalten,  das  nach  der 
Formel  CagHasOjo  zusammengesetzt  ist  und  durch  verdünnte 
Säuren  in  Dextrose  und  einen  rothbraunen,  harzigen  Körper  ge- 
spalten wird;  es  weicht  in  seinem  Verhalten  von  den  Saponin- 
substanzen  sehr  ab.  Ld. 

K  P.  Krawkow.  Verschiedenai-tige  Chitine*).  —  Verfasser 
untersuchte  das  Chitiijs)  von  Krebsen,  Insecten,  Myriapoden, 
Spinnen,  Würmern  und   Cephalopoden.     Chemisch   reines   Chitin 


')  Arch.  Pharm.  231,  10—34.  —  «)  JB.  f.  1866,  S.  697.  —  »)  Russ. 
Zeitschr.  Pharm.  32,  579—581,  593—595.  —  *)  Chem.  Centr.  64,  H,  209—210; 
ZeitBchr.  f.  BioL  29,  177—198.  —  ^)  JB.  f.  1878,  S.  929. 
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wurde  auf  folgende  Art  dargestellt.  Kalksalze  enthall^nde  Chitin- 
gebilde wurden  vorerst  mit  schwacher  Salzsäure  behandelt,  dann 
mit  20proc.  Kalilauge  gekocht.  Wenn  das  Pigment  nicht  auf- 
gelöst wurde,  erfolgte  die  Entfäarbung  durch  Bearbeitung  mit 
Kaliujnpennanganat,  Kochen  mit  schwacher  Salzsäure  und  Aus- 
waschen mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Das  so  erhaltene  farb- 
lose Chitin  wurde  getrocknet,  fein  zerrieben  und  vorsichtig  in 
concentrirter  Schwefelsäure  unter  starker  Abkühlung  gelöst.  Hier- 
auf wurde  die  farblose  Lösung  in  der  Kältemischung  mit  Wasser 
versetzt  und  der  dadurch  entstandene  schneeweifse  Niederschl^ 
abfiltrirt  und  ausgewaschen.  —  Das  Chitin  unterscheidet  sich  yon 
der  Cellulose  dadurch,  dafs  es  in  Kupferoxyd-Ammoniak  unlöslich 
ist,  dafs  es  mit  Säuren  Glucosamin  abspaltet  und  keinen  der 
Alkoholgährung  fähigen  Zucker  liefert.  Das  Chitin  ist  rechts- 
drehend; [a]D  =  -f-  70,6<^.  Mit  der  Lösung  von  Jod  in  JodkaUum 
färbt  es  sich  braunroth,  und  diese  Färbung  geht  bei  Zusatz  von 
Schwefelsäure  oder  Chlorzink  in  Blau  oder  Violett  über.  Durch 
Methyl-  und  Gentianaviolett  wird  das  Chitin  rosa  gefärbt  Die 
Farbenreactionen  des  Chitins  stellen  es  also  mehr  einem  patho- 
logischen Product,  dem  Amyloid,  als  der  Cellulose  nahe.  Das 
Chitin  verbindet  sich  so  energisch  mit  Jod,  dafs  es  letzteres 
aus  seinen  Verbindungen  mit  Kohlenhydraten  austreibt  Blaue 
Jodstärkelösung  wird  durch  Chitin  entfärbt,  während  dieses 
braunroth  wird.  —  Mit  Hülfe  der  Jodreaction  hat  Verfasser  die 
Chitingebilde  verschiedener  Thiere  untersucht  und  gefunden,  dafs 
dieselben  nicht  bei  allen  Thieren  und  selbst  nicht  in  verschie- 
denen Entwickelungsstadien  oder  in  verschiedenen  Körpertheilen 
ein  und  desselben  Thieres  identisch  sind.  Die  Chitinsubstanzen 
sind  sonach  sehr  mannigfaltig,  und  der  Begriff  Chitin  entspricht 
nicht  einer  einzelnen  chemischen  Verbindung,  sondern  einer  um- 
fangreichen Gruppe,  ähnlich  den  Proteinkörpern,  Fetten,  Kohlen- 
hydraten, Die  Chitine  sind  als  Amine  verschiedener  Kohlen- 
hydrate i)  anzusehen,  und  man  wird  zwischen  Cellulosechitin, 
Glycogenchitin  etc.  zu  unterscheiden  haben.  Sie  geben  mit  Jod 
ihren  Stammsubstanzen  sehr  ähnliche  Farbenreactionen  und  können 
deshalb  mit  diesen  leicht  verwechselt  werden.  0.  H. 

E.  Schunck  und  L.  Marchlewski.  lieber  Datiscin  und 
seine  Spaltungsproducte  2).  —  Die  Untersuchungen  über  das  aus 
den  Blättern  von  Datisca  cannabina  dargestellte  Datiscin  haben 
folgende  Resultate  ergeben:   1.  Das  bei  130^  getrocknete  Datiscin 


>)  JB.  f.  1881,  S.  1055.  —  «)  Ann.  Cham.  277,  261—276. 
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hat  die  Formel  Cai  H24  Ou  +  H,  0.  2.  Das  lulttrockene  Präparat 
C21H44O11  +  2H9O.  3.  Der  Datiscinzucker  besteht  aus  TOiam-' 
mse.  4.  Das  -Daiiscetin  schmilzt  bei  237®  und  hat  die  Formel 
CisHijOg.  5.  Das  Molekulargewicht  des  Datiscetins  ist  273  (be- 
rechnet 288).  6.  Das  Bleisalz  hat  die  Zusammensetzung  CisHjoPbOg. 
Das  Datiscetin  ist  demnach  zweiwerthig.  7.  Mit  schmelzendem 
Kali  liefert  Datiscetin  Salicylsäure.  8.  Mit  Salpetersäure  je  nach 
der  Concentration  giebt  Datiscetin  Pikrinsäure  resp.  Nitrosalicyl- 
säure.  9.  Datiscetin  enthält  Methoxylgruppen.  10.  Datiscetin  liefert 
beim  Destilliren  über  Zinkstaub  wahrscheinlich  Methylendiphe- 
njlenoxyd.  11.  Beim  Kochen  mit  concentrirter  Jodwasserstoff- 
säure liefert  Datiscetin  einen  Körper  CisHsOg,  vermuthlich  ein 
Tetraoxyxanihon  vom  Schmelzp.  260®.  Ld, 

H.  Kiliani.  Ueber  einige  Derivate  des  Digitogenins  *).  — 
Nach  den  Ergebnissen  der  bisherigen  Untersuchungen  schien  es 
wahrscheinlich,  dafs  Digitonin,  Digitogensäure  und  Digitsäure  das 
gemeinsame  einwerthige  Radical  C9H15O2  enthalten;  diese  An- 
nahme- erwies  sich  aber  durch  die  von  Kiliani  angestellten 
Untersuchungen  als  irrig.  Nach  ihrem  Verhalten  enthält  die 
Digitsäure  weder  eine  Aldehyd-  noch  Ketongruppe,  sie  ist  eine 
gesättigte  Verbindung  und  gehört  zu  den  hydrirten  Verbindungen 
mit  ringförmiger  Verkettung  der  Kohlenstoffatome.  Da  nur  der 
Benzolkem  in  Frage  kommen  kann,  so  ergiebt  sich  der  Schlufs, 
dafs  die  Digitsäure,  das  Digitogenin  und  dessen  sonstige  Derivate 
den  Terpenen  nahe  stehen.  Durch  Oxydation  der  Mutterlauge 
Tou  der  Darstellung  der  Digitsäure  wird  eine  zweibasische  Säure 
von  der  Zusammensetzung  C9  H14  O4  erhalten ,  die  möglicher 
Weise  mit  der  Isöpyrocamphersäure  identisch  ist.  Digitogensäure 
wird  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  in  Desoxydigitogen- 
säure ^  C14H22O3,  verwandelt;  durch  Kochen  mit  Kalilauge  liefert 
die  Digitogensäure  zwei  Säuren,  nämlich  JDigitosäure ^  CisHgoOg, 
und  Hydrodigitosäure  ^  C13H22O3.  Durch  Oxydation  mit  Per- 
manganat  liefert  die  Digitosäure  reichlich  Digitsäure.  Ld. 

H.  Kiliani.  Ueber  die  Darstellung  von  reinem  Digitonin  *). 
—  Wird  das  rohe  Gemenge  der  Digitalisglycoside  in  möglichst 
wenig  kochendem  85proc.  Alkohol  gelöst,  so  scheiden  sich  zuerst 
farblose  Nadeln,  dann  Wärzchen  aus.  Beide  Krystallisationen 
sind  Digitonin.  Löst  man  dieses  Rohdigitonin  in  möglichst  wenig 
kochendem  85proc.  Alkohol  und  stellt  man  die  Lösung  sofort  in 
ein  45 <*  warmes  Wasserbad,  so  scheidet  sich,  wenn  man  einige 


»)  Arcb.  Pharm.  231,  448—460.  —  «)  Daselbst,  S.  460—461. 
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Kry stalle  von  Digitonin  in  die.  Lösung  wirft,  das  Digitonin  in 
lockeren  Krusten  ab,  die  durch  Waschen  mit  85proc.  Weingeist 
sehr  leicht  gereinigt  werden  können.  •  Ld. 

N.  Kromer.  Ueber  das  Glycosid  der  Ipomoea  pandurata  M-O- 
—  Die  Wurzel  von  Ipomoea  pandu/rata  enthält  ein  in  Aether  un- 
lösliches Glycosid,  Ipomoein^  C-js^i^^^ss^  welches  von  den  be- 
kannten Convolvulaceenglycosiden  verschieden  ist  Basen  spalten 
dasselbe  in  eine  flüchtige  Säure  der  Formel  CgH^Oj  (/J-Methyl- 
crotonsäure?)  und  Ipomemsäure,  Cs^HeaOig.  Diese  ist  einbasisch 
und  hat  den  Charakter  einer  Glycosidsäure,  Mineralsäuren  spalten 
sie  in  Ipomeölsäure,  GieHg^Os,  und  Zucker.  Die  Ipomeolsäure  ist 
einbasisch.  Bei  der  Oxydation  des  Ipomoems  mit  Salpetersäure 
entsteht  eine  Sebacinsäure  und  eine  Yaleriansäure.  Ld. 

G.  de  Laire  und  F.  Tiemann.  üeber  Iridin,  das  Glycosid 
der  Veilchenwurzel  2).  —  Aus  den  Wurzelknollen  von  Iris  floren- 
tina  wurde  ein  neues  Glycosid,  das  Iridin,  G24HseOi9,  dargestellt; 
dasselbe  krystallisirt  in  weilsen,  bei  208®  schmelzenden  Nadeln, 
löst  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  siedendem  AlkohoL  Durch 
verdünnte  Schwefelsäure  wird   es  gespalten  nach  der  Gleichung: 

C.4H..O,,  +  H,0  =  CeH^O,  +  C,eH,.03. 
Die  neben  dem  Traubenzucker  abgespaltene  Verbindung,  welche 
gut  krystallisirt,  wird  Irigenin  genannt  Aus  dem  Irigenin'  wurden 
dargestellt:  Monocetyl-,  Diacetyl-  und  Dibenzoylirigenin.  Durch 
Erhitzen  mit  concentrirter  Alkalilauge  wird  das  Irigenin  gespalten 
in  Ameisensäure,  Iridinsäure,  CioHuOß,  und  ein  Phenol,  C7H8O4, 
Iretöl  genannt  Auf  Grund  der  bisher  angestellten  Versuche  wird 
der  Iridinsäure  die  Constitutionsformel  C6H4(OCHs)j(OH)(C02H) 
gegeben.  Durch  Abspalten  von  Kohlensäure  aus  der  Iridinsäure 
entsteht  ein  Phenol,  das  Iridol^  C^HjjOs.  Das  Methylirid<A  geht 
beim  Oxydiren  mit  Permanganat  in  Trimethylgallussäure  über. 
Die  Constitution  des  Iridols  wird  durch  folgende  Formel  aus- 
gedrückt : 

/\ 
'      I 
HsCO.     .OH 

O.CH3 

Die  Iridinsäure  ist  carboxylirtes  Iridol,  ihr  entspricht  nach  den 
angestellten  Versuchen  die  Formel: 


*)   Russ.  Zeitschr.  Pharm.   32,    1—5,    17—21»   33—38.   —  «)   Ber.  26, 
2010—2044;  Compt.  rend.  117,  438—444. 
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CH,.CO,H 

H,CO^  >0H 
OCH, 

Das  Iretol  ist  der  Monomethyläther  eines  Tetroxybenzols.  Es 
liefert  bei  der  Behandlung  mit  Natriuma&ialgam  Phloroglucin, 
beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  Tetroxybenzol  1.2.3.5 
und  zeigt  die  Eigenschaft  der  Tautomerie,  weshalb  es  je  nach 
den  Umständen  nach  der  einen  oder  anderen  der  folgenden 
Formeln  reagirt: 

C.OCH3  C.OCH3 

HO.Cj^C.OH  HOCr^CO 

HcL    Ich 

C.OH 

Wird  eine  Lösung  von  Iretol  in  Methylalkohol  mit  Methyljodid 
und  Natriummethylat  erhitzt,  so  entsteht  TetramethyUretol^  welches 
behn  Schmelzen  mit  Aetzkali  Ameisensäure,  Isobuttersäure  und 
Dimethylmalonsäure  liefert.  Durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  eine  Lösung  von  Tetramethyliretol  wird  IMhydro- 
tetrameihyliretöl  erhalten.  Wird  eine  wässerige  Lösung  von  Tetra- 
methyliretolnatrium  mit  Eisenchlorid  versetzt,  so  entsteht  durch 
Austritt  von  zwei  Wasserstoffatomen  aus  zwei  Molekülen  das 
Dehydr<hdi'tetramethyUretoL  Pentamethyliretöl  wird  erhalten  durch 
Erhitzen  von  Tetramethyliretolnatrium  in  methylalkoholischer 
Lösung  mit  überschüssigem  Jodmethyl.  Analog  dem  Tetramethyl- 
iretol wurde  auch  die  entsprechende  Aethylverbindung  erhalten, 
Monomethyliret^l  wurde  erhalten,  indem  man  eine  Lösung  von 
Iretol  in  Methylalkohol  bei  0^  mit  Salzsäuregas  sättigte  und 
mehrere  Tage  an  einem  kühlen  Orte  stehen  liefs,  dann  mit  Eis- 
wasser verdünnte,  mit  Calciumcarbonat  neutralisirte  und  mit 
Aether  ausschüttelte.  Wirkt  auf  die  Alkaliverbindungen  des 
Monomethyliretols  Jodmethyl  ein,  so  entsteht  nicht  der  normale 
Permethyläther  des  asymmetrischen  Tetroxybenzols,  sondern  es 
entstehen,  indem  die  Methylirung  am  Benzolkern  erfolgt,  Poly- 
methylderivate  des  Methyliretols,  welche  den  schon  beschriebenen 
analog  constituirt  sind.  Die  Formel  des  Irigenins  kann  aufgelöst 
werden  in  Ci8Hi4  06(0H)a  und  die  des  Iridins  in  C18H14O6 
(0C6HiiO5)(OH).  Iridin  und  Irigenin  werden  beim  Kochen  mit 
Wasser,  rascher  beim  Auflösen  in  alkalischen  Laugen  hydrolysirt; 
die  hydrolysirten   Producte   konnten   bisher   nicht   rein   erhalten 


Digitized  by 


Google 


1576  Irigenin.    Jalappin.    Quercitrin. 

werden,  aber  aus  der  Zusammensetzung  der  Kalium-  und  Satrium- 
verbindungen  ergiebt  sich,  dafs  dem  ersten  Product  der  Hydro- 
lyse des  Iridins  die  Formel  C24H25  0ii(OH)8  und  dem  ersten  Pro- 
ducte  der  Hydrolyse  des  Irigenins  die  Formel  CisH,4  0j(0H)4 
zukommt.  Aus  dem  Verhalten  des  Irigenins  folgt,  dafs  in  dem- 
selben der  Iridinsäuretheil  und  der  Iretoltheil  nicht  ätherartig 
durch  Sauerstoff,  sonäern  durch  eine  Kette  von  Kohlenstoffatomen 
zusammengehalten  werden.  Durch  Hydrolyse  des  Irigenins  einer- 
seits und  durch  Einwirkung  von  Chloroform  und  Alkalilauge  auf 
Iretol  andererseits  wird  derselbe  Aldehyd  des  L-etols  erhalten. 
AUe  bisher  gemachten  Beobachtungen  stützen  die  für  das  hydro- 
lysirte  Irigenin  abgeleitete  Formel: 

(H3C0)«(H0)CeH« .  CH, .  CO .  CO . C«H,(OCHa)(OH),. 
Auch  für  das  Irigenin  und  für  das  Iridin  haben  de  Laire  und 
Tiemann  Constitutionsformeln  aufgestellt.  Iridin  und  Irigenin 
sind  wie  die  Zucker  Kohlenhydrate,  es  könnte  auf  den  ersten 
Blick  möglich  erscheinen,  dafs  sie  in  der  Pflanze  aus  Zucker  ein- 
fach durch  Wasserabspaltung  entstehen,  in  Wirklichkeit  können 
aber  die  im  pflanzlichen  Organismus  erfolgenden  Processe  nicht 
so  einfach  sein,  denn  zum  Aufbau  des  Moleküls  z.  B.  der  Iridin- 
säure  sind  andere  Reactionen  als  blofse  Wasserabspaltung  noth- 
wendig.  Ld. 

E.  Klimßnko  und  J.  Bandalin.  Ueber  die  Zersetzungs- 
producte  der  trockenen  Destillation  des  Jalappins^).  —  Bei  der 
trockenen  Destillation  des  Jdlappins  wird  eine  rothbraune,  brenz- 
liche,  dickflüssige  Flüssigkeit  erhalten,  aus  der  Essigsäure,  Tiglin- 
säure  und  Palmitinsäure  abgeschieden  wurden.  Ld. 

J.  Herzig  u.  Th.  v.  Smoluchowski.  Ueber  die  Formel  des 
Quercitrins  2).  —  Aus  einer  Eeihe  Analysen  von  sorgfältig  ge- 
reinigtem Quercitrin  nach  Kopf  er  glauben  Verfasser  die  Formel 
desselben  als  C21H22O12  bestimmen  zu  können,  so  dafs  die  Zer- 
setzung des  Quercitins  in  Quercetin  und  Rhamnose  gemäfs  der 
Gleichung : 

CjjHgj  -\-  HgO  =  CiaHjoOy  +  CflHi^O« 
stattiindet.  Ml 

Wachs  Rudolph.  Vergleichende  Untersuchung  des  Quer- 
citrins  und  der  ihm  ähnlichen  Verbindungen  3).  —  Bei  dieser 
Untersuchung  wurden  verglichen  Quercitrin,  gelbfärbende  Körper 
aus  den  Blüthenknospen  von  Sophora  japonica,  aus  dem  Kraute 


^)  Ber.  26,  Ref.  591.   —   *)  Monatsh.  Chem.  14,  53—55.  —  ^)  Pharm. 
Post  26,  529-530;  Ref.  a.  Chem.  Centr.  65,  I,  50—51. 
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der  Viola  tricolor,  femer  solche  der  entwickelten  Blätter  von  Aesculus 
hippocastanum,  von  Thuja  occid.  und  aus  den  Blüthenknospen  Ton 
Caparis  spinosa.  Diese  Farbstoffe  zerfallen  in  zwei  Gruppen,  einer- 
seits entspricht  dem  Quercitrin  das  Kastanien- Qtiercitrin^  anderer- 
seits das  Sophorin  dem  Viola -Quercitrin  und  Kapern-  Quercitrin  \ 
Thujin  hingegen  steht  zwischen  beiden  Gruppen.  Das  Spaltungs- 
product  des  Thujins,  das  Thujetin,  ist  wesentlich  von  den  Quercetinen 
Terschieden.  Für  Quercitrin  ergab  sich  die  Formel  C21H90O11,  für 
Kastanien-Quercitrin  C21H22OJ2.  Bei  den  oben  genannten  Gruppen 
siud  die  bei  der  Hydrolyse  gewonnenen  Spaltungsproducte  mit 
Quercetin  identisch  oder  isomer,  oder  entsprechen  der  Formel 
C15H20O7,  nur  das  Kapem-Quercitrin  scheint  der  Formel  C,5Hi2  07 
zu  entsprechen.  Bei  der  Hydrolyse  zerfällt  Quercitrin  in  Isodulcit 
und  Quercetin,  das  Sophorin  in  Isodulcit,  Glucose  und  Sophoretin. 
Die  Isodulcite,  wie  sie  bei  der  Hydrolyse  aus  Quercitrin  von 
Quercus  tinct  und  Viola  tricolor  entstehen,  sind  kurz  säulen- 
förmige Krystalle  des  klinorhombischen  Systems,  die  Krystalle 
des  Sophorinzuckers  sind  rosettenförmig  angeordnete  Tafeln.  Bei 
Viola  tricolor,  Sophora,  Caparis  spinosa  und  Thuja  ist  Isodulcit 
von  gährungsfähiger  Glucose  begleitet.  Die  bei  der  Hydrolyse 
der  verschiedenen  Quercitrink<)rper  entstehenden  Zuckermengen 
siud  ungleich.  '  Tr. 

L.  Marchlewski.  Die  Constitution  von  Rubiadinglucosid 
und  Rubiadin  *).  —  Das  Rubiadinglucosid  ist  ein  Anhydrid  von 
1  Mol.  d- Glucose  und  1  Mol.  Methylpurpuroxanthin  (Rubiadin)^), 
Es  entsteht  beim  Kochen  von  Krappextract  mit  verdünnter  Säure 
wahrscheinlich  durch  theilweise  Hydrolyse  eines  complexeren 
Olucosides  mit  2  Mol.  Glucose  an  1  Mol.  Methylpurpuroxanthin. 
Daher  mufs  es  ein  Phenolhydroxyl  in  freiem  Zustande  enthalten, 
wjis  durch  die  Bildung  dunkelrother  Kalium-  und  Baryumsalze 
bestätigt  wird.  Auch  kann  eine  Acetalbindung  zwischen  dem 
Aldehydradical  der  Glucose  und  den  zwei  Hydroxylen  des 
Rubiadins  schon  wegen  der  Metastellung  der  beiden  letzteren 
nicht  angenommen  werden.  Andererseits  enthält  das  Rubiadin- 
glucosid kein  Aldehydradical;  denn  es  reagirt  nicht  mit  Phenyl- 
hydrazin *).  Auf  Grund  dieser  Erwägungen  besitzt  folgende 
Constitutionsformel  für  das  Rubiadinglucosid  die  gröfste  Wahr- 
scheinlichkeit : 

CH,OH .  CHOH .  CH(. CHOH), .  CH .  0 .  C, H,OH :  (CO), :  C.Hg .  CIL,. 
l 0 1 


')  Chem.  Soc.  J.  63,  1137—1142.  —  *)  Daselbst,  S.  969.  —  ^)  Vgl.  JB. 
f.  1889,  S.  2042,  2044. 
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In  dieser  Formel  ist  provisorisch  das  vierte  Kohlenstoffatom  des 
Glucoserestes  als. solches  angenommen,  das  mit  dem  ersten  die 
Anhydridbindung  eingeht;  zu  ermitteln  ist  femer  noch,  welches 
Hydroxyl  des  Rubiadins  die  Bindung  eingeht,  sowie  die  Stelle 
des  Methyls.  d-Glucose  ist  in  den  natürlichen  Glucosiden  an- 
scheinend immer  als  Anhydrid  eines  siebenwerthigen  Alkohols 
vorhanden;  wenigstens  reagiren  Arbutin  und  Scdicin  ebenso 
wenig  mit  Phenylhydrazin  wie  das  Rubiadinglucosid.  —  Bezüg- 
lich des  Rubiadins  wurde  früher  gezeigt,  dafs  es  ein  methylirtes 
Purpuroxanthin  i)  ist.  Davon  sind  der  Theorie  nach  sechs  isomere 
Formen  möglich;  nimmt  man  aber  an,  dafs  das  Rubiadin  sich 
von  demselben  2-Methylanthracen  ableite,  wie  Emodin,  Chryso- 
phansäure  etc.,  so  bleiben  noch  drei  Möglichkeiten  übrig,  indem  das 
Methyl  entweder  die  Stelle  2  im  hydroxylirten  Benzolkem,  oder 
eine  der  beiden  analogen  Stellen  im  nichthydroxylirten  Benzol- 
kern einnehmen  kann.  Eines  dieser  Methylpurpuroxanthine,  näm- 
lich die  Verbindung 

C  H :  CH .  C— CO— C .  COH  :  CH 

CH3.C  :  CH  .  C-CO— C  .  CH  :  COH 

hat  der  Verfasser  synthetisch  dargestellt,  indem  er  nach  der 
Methode  von  Noah^)  p - Methylbenzoesäure  mit  m-Dihydroxy- 
benzoesäure  condensirte.  Das  synthetische  Methylpwrpuroxanthin 
gleicht  dem  Rubiadin  vollständig  in  der  Krystallform,  der  Lös- 
lichkeit in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  dem  Absorptionsspectrum  in 
alkoholischer,  alkalischer  und  schwefelsaurer  Lösung.  Doch  sind 
beide  bestimmt  verschieden;  denn  das  synthetische Product  schmilzt 
bei  267^  das  Rubiadin  bei  290<^.  Die  synthetische  Verbindimg 
ändert  ihren  Schmelzpunkt  nicht,  wenn  sie  in  ihr  Acetylderivat, 
das  aus  Benzol  in  blafsgelben  Nadeln  krystallisirt,  übergeführt 
und  aus  diesem  wieder  abgeschieden  wird.  Im  Rubiadin  muls 
also  das  Methyl  einen  der  beiden  anderen  möglichen  Plätze  ein- 
nehmen. 0.  K 

L.  Marchlewski.  Zur  Constitution  der  Glucose  und  derGluco- 
side  *).  —  An  vorstehende  Mittheilung  anknüpfend  bemerkt  Verfasser, 
dafs  er  jetzt  für  die  Formulirung  der  natürlichen  und  künstlichen 
Glucoside  der  S  kr  au  p' sehen  Glucosef ormel  *)  den  Vorzug  giebt. 
Diese  enthält  am  zweiten  Kohlenstoffatom  kein  Hydroxyl,  wodurch  es 
erklärlich  werde,  dafs  die  Glucoside  nicht  wenigstens  ein  Phenyl- 


')  JB.  f.  1874,  S.  487;  f.  188G,  S.  1662.  —  «)  Ann.  Chem.  240,  265. 
»)  Ber.  26,  2928—2930.  —  *)  JB.  f.  1889,  S.  2045. 
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hydrazinderivat  geben.  Auch  Natriumglucosat  in  concentrirter 
wässeriger  Lösung  giebt  mit  Phenylhydrazin  kein  Glucosephenyl- 
hydrazon,  woraus  zu  schlief sen  wäre,  dafs  die  Glucosate  ebenso 
constituirt  seien,  wie  die  Glucoside.  Für  die  Glucose  selbst 
werden  die  Formeln  von  Tollensi)  und  Skraup  vorläufig  als 
gleichberechtigt  bezeichnet.  0.  H. 


Bitterstofife  und  indifiterente  Stoffe. 

E.  Merck.  Adonit,  ein  krystallisirender  Körper  aus  Adonis 
yemalis  *).  —  Aus  Adonis  vemcMs  wurde  eine  grofse  Menge  eines 
in  farblosen  Prismen  krystallisirenden  Körpers  abgeschieden,  der 
bei  1020  schmilzt,  optisch  inactiv  und  nach  der  Formel  G5H12O5 
zusammengesetzt  ist  Es  dürfte  sich  um  einen  fiinfatomigen 
Alkohol  handeln.  Für  diesen  Körper  wird  der  Name  Adonit 
vorgeschlagen.  Ld. 

L.  Spiegel.  Ueber  die  Einwirkung  des  Phenylhydrazins  auf 
Canäiaridin^).  —  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Cantharidazon 
entsteht  Dibroincaniharidazon^  CigHigOaNjBrj.  Salpetersäure  und 
Cantharidazon  liefern  Mono-  und  Dinitrocantharidaeon^  CißHiyNjOg 
(NOj)  resp.  Ci«  H17  Nj  Og  (N  Oa)^.  Nitrocantharidazon  liefert  bei 
der  Reduction  mit  Zinnchlorür  Gantharidinimid,  Durch  Reduction 
des  Cantharidazons  mit  Natriumamalgam  erhält  man  Cantharidin, 
indem  eine  Spaltung  eintritt.  Aus  den  bisherigen  Ergebnissen 
der  Untersuchungen  über  das  Cantharidin  wird  für  dasselbe 
folgende  Constitutionsformel  abgeleitet: 

CH, 
H«c/NcH.CH,.COv 

H^a    .CH  .co.co^ 

CH,  Ld. 

F.  Anderlini.  Sopra  alcuni  derivati  della  cantaridina*).  — 
Cantharidin  wurde  durch  nascirenden  Wasserstoff  reducirt,  indem 
Natrium  auf  die  alkoholische  Lösung  einwirkte,  es  wurden  Kry- 
stalle  vom  Schmelzp.  129<^  erhalten,  die  nach  der  Formel  CioHi^Og 
zusammengesetzt  sind.  Bei  der  Reduction  des  Dinitrohydrazons 
des  Cantharidins  mit  Zink  und  Salzsäure  wurde  das  Cantharidin- 
imid  erhalten,  bei  der  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  blieb 


')  Ber.  16,  923.  —  *)  Arch.  Pharm.  231,  129—131.  —  «)  Ber.  26,  140—143. 
-  *)  Gazz,  chim.  ital.  23,  121—128. 
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das  Cantharidin  fast  unverändert.  Aus  dem  Cantharidinimid 
wurde  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  eine  krystalli- 
sirte,  farblose  Substanz  von  der  Zusammensetzung  CioHnNO, 
erhalten.  Ld, 

F.  Anderlini.  Sopra  l'azione  delle  diammine  suUa  canta- 
ridina').  —  Cantharidin  und  Aethylendiamin ,  in  Alkohol  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  gelöst,  liefern  ein  Additionsproduet  von 
der  Zusammensetzung  CioHia04.C2H4(NH2),.  Wird  die  Lösung 
aber  längere  Zeit  auf  100<^  erhitzt,  so  entsteht  einerseits  eine 
Base,  Ci2  Hjg  Ng  0»,  unter  "Wasserabspaltung  und  andererseits  eine 
neutrale  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  CnHi^NOs.    Ld, 

C.Mobrberg.  üeber Cepbalanthin »).  —  Der  Bitterstoff»)  aus 
Cephcdanthus  occidentalis  ist  ein  amorphes,  weifses  Pulver,  das 
noch  in  einer  Lösung  von  1:15000  bitter  schmeckt  Es  wird 
durch  Säuren  bei  120^  gespalten  in  Zucker  und  einen  Körper 
von  der  Zusammensetzung  CißHigOa,  welcher  Cephalanthin  ge- 
nannt wird.  Ld. 

St.  V.  Kostanecki*)  suchte  die  Constitution  des  Chrysins 
durch  seine  Beziehungen  zu  den  von  ihm  und  Dreher*)  unter- 
suchten Oxyxanthonen  aufzuklären.  Auf  diesen  fufsend,  nimmt 
er  für  das  Chrysin  ein  phenylirtes  Pheno-y-Pyron  als  Mutter- 
substanz an,  während  das  Xanthon  ein  Dipheno-y-Pyron  ist. 
Dafs  die  Chrysinalkyläther  ganz  ähnliche  Natriumsalze  wie  das 
1-Oxyxanthon  liefern,  wurde  sowohl  beim  Tedochrysin  (Chrysin- 
monomethyläther)  als  auch  beim  Chrysinmonoamyläther  fest- 
gestellt. Versetzt  man  die  alkoholischen  Lösungen  beider  Ver- 
bindungen vorsichtig  mit  Natronlauge  bis  zur  schwachen  Trübung, 
so  krystallisiren  die  Salze  in  feinen,  intensiv  gelb  gefärbten 
Nadeln  aus.  Die  Anwesenheit  einer  freien  Hydroxylgruppe  im 
Tectochrysin  wurde  noch  durch  die  Darstellung  des  Acetylchrysin- 
monomethyläthers ,  CibH803(OCH3)(OCOCH3),  bewiesen,  welcher 
aus  Alkohol  in  weifsen,  glänzenden,  bei  149^  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt.  Schliefslich  beschrieb  v.  Kostanecki  noch  ein  ihm 
von  Piccard  zur  Verfügung  gestelltes  Diacetylchrysin ,  C15H3O, 
(0 CO C  113)2.  Dasselbe  bildet  in  Alkohol  in  der  Wärme  ziemlich 
leicht  lösliche,  weifse,  bei  185°  schmelzende  Nadeln.  Wl 

Engelhard t.  Einiges  über  Hyaenanchin e).  —  Das  Eyae- 
nanchin  ist  der  Bitterstoff  aus  Hyaenanchin  globosa  Lamb.,  einer 


*)  Gazz.  chim.  ital.  23,  128—139.  —  *)  Chem.  Centr.  64,  I,  428.  - 
»)  JB.  f.  1889,  S.  2103.  -  *)  Ber.  26,  2901.  -  »)  Daselbst,  S.  71.  —  •)  Chem. 
Centr.  64,  I,  428. 
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im  südlichen  Afrika  heimischen  Buxacee.  Es  ist,  wie  das  Pikro- 
toxin,  ein  indifferenter  Bitterstoff;  die  Fruchtschalen  enthalten 
3  Proc.  desselben.  Das  Hyaenanchin  gehört  zu  den  centralen 
Krampfgiften.  Ld. 

G.  Ciamician  e  P.  Silber.  Sulla  cosidetta  leucotina  e 
sulla  cotogenina  1).  —  Eine  eingehende  Untersuchung  des  von 
Jobst  und  Hesse')  aus  der  Paracotorinde  dargestellten  Leu- 
c(^ins  ergab,  dafs  diese  Substanz  ein  Gemenge  von  MethylprotO" 
cäüin  und  Methylhydrocatoin  ist.  Das  Cotogenin  ist  nach  seinem 
Verhalten  als  Trimethyläther  des  Protocatcchylphlorogludns  an- 
zusehen. Ld. 

0.  Hesse.  Ueber  Hydrocoton  und  Derivate  desselben»).  — 
Hesse,  der  sich  die  Untersuchung  des  Hydrocotons  gegenüber 
Ciamician  und  Silber  vorbehalten  hatte,  veröffentlicht  nun, 
obgleich  diese  beiden  auch  das  Hydrocoton  und  dessen  Derivate 
bearbeitet  haben,  seine  Resultate  behufs  Bestätigung  bezw.  Er- 
gänzung. Dem  Hydrocoton  kommt  die  Molekularformel  C9H12O3 
zu.  Das  Hydrocoton  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure 
Cblormethyl  und  Phloroglucin,  von  dem  letzteren  allerdings  sehr 
wenig.  Von  Derivaten  wurden  dargestellt:  Monobramkydrocotofi, 
Ci^HiiBrOg,  Dibramhydrocotan^  CgHioBrjOa,  Cotochinon,  CaH^O^, 
Cotohydrochinon,  Cj,Hjo04,  Diacetylcotohydrochinon^  Cotachinhydron^ 
C,Hio04,  C8H8O4.  Bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Hydro- 
coton entsteht  Chlormethyl,  Phloroglucid ^  eine  Substanz,  die 
PMoroglucan  genannt  wird,  von  der  Zusammensetzung  G6H4OS, 
sehr  wenig  Phloroglucin  und  eine  in  orangerothen  Nadeln  kry- 
stallisirende  Substanz,  CigHisClOß,  das  Triphloroglucichloridy  aus 
dem  durch  Auflösen  in  Natronlauge  und  Uebersättigen  mit  Salz- 
säure das  Triphloroglucid,  C18H14O7,  erhalten  wird.  Die  Reaction 
Ton  Hydrocoton  mit  Salzsäure  verläuft  demnach,  wie  folgt: 

I.     C,H„Oe  +  3HCr=:  CeH,0,  +  3CH3CI 
IL     C,H,Og  —  H«0  =  CeH^Og 
III.     2C.H.08  -  H,0  =  C,.H,oO, 
IV  a.  SCeHeOa  —  2HjO  =  C,eH„07 

IVb.  SC.HeOa  +  HCl  —  3H,0  =  C^sHiaClOe 

und  wahrscheinlich  bildet  sich  noch 

V.  nCeHeO,— (n— 1)H,0  reep.  nCeH^O»  +  HCl— nH,0. 
Aus  allem  ergiebt  sich,  dafs  im  Hydrocoton  Trimethylphhroglucin 
vorliegt.     Das  Nitrocoton  ist  Hexamdhyldinitrodiphloroglucin,    Die 


•)  Gazz.  chim.  ital.  23,   I,  469—483;  Ber.  26,  777.   —  *)  JB.  f.  1877, 
S.  940.  —  ")  Ann.  Chem.  276,  328—342. 
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früher  von  Jobst  und  Hesse  i)  dem  Dibenzoylhydrocoton^  Oxy- 
leucotmund  Leucotin  gegebenen  Formeln  sind  zu  halbiren,  Hesse 
giebt  den  Hydrocotonderivaten  Formeln,  welche  von  jenen,  die 
Ciamician  und  Silber  aufgestellt  hatten,  etwas  abweichen.  Aus 
der  Paracotorinde  hat  Hesse  ein  Isomeres  des  Benzaylhydro- 
cotons  dargestellt.  Ciamician  und  Silber  haben  ihre  Unter- 
suchungen über  Leucotin  mit  einem  Handelspräparate  unter- 
nommen, das  keine  reine  Substanz  ist,  es  werden  daher  diese 
Untersuchungen  mit  einem  reinen  Präparate  zu  wiederholen  sein. 

Ld. 
G.  Ciamician  e  P.  Silber.  Sulla  paracotoina  2).  —  Das 
durch  oftmaliges  Umkrystallisiren  sowie  durch  Ueberführen  in 
eine  Verbindung  mit  BromwasserstoflF  und  Zerlegen  derselben 
gereinigte  Faracotoin  schmilzt  bei  151  bis  152^  und  liefert  bei 
der  Analyse  Zahlen,  welche  mit  der  von  Jobst  und  Hesse ') 
aufgestellten  Formel  nicht  stimmen,  sondern  zu  der  Formel 
C12HSÜ4  führen.  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  entsteht 
das  bei  159^  schmelzende,  in  goldgelben  Nadeln  krystallisirende 
Dinitroparacotoin  y  Cja  Hg  (N  02)204,  Brom  erzeugt  ein  leicht  zer- 
setzliches  Additionsproduct ,  das  beim  Umkrystallisiren  in  Mono- 
bromparacotoin  ^  CiaHyBrO^,  übergeht.  Wird  Paracotoin  mit 
Phenylhydrazin  erhitzt,  so  entsteht  eine  neue  Verbindung  von 
der  Zusammensetzung  C24H22N4O3.  Erhitzen  des  Paracotoins  mit 
Anilin  erzeugt  ein  Anilid  von  der  Formel  Ca4H22N2  04.  Wird 
Paracotoin  mit  Kalilauge  gekocht,  so  entsteht  Acetopiperon  und 
Paracotoinsäure ,  die  aber  nicht  rein  erhalten  werden  konnte; 
Schmelzendes  Aetzkali  erzeugt  als  Hauptproduct  Piperonylsäure, 
dann  etwas  Protocatechusäure,  Ameisensäure  und  höhere  Fett- 
säuren. Das  Paracotoin  enthält  daher  den  Piperonylsäurerest 
und  seine  Formel  kann  (C H3 02)05. Hg. C5H3O  geschrieben  werden. 
Durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  und  Aetzkali  entsteht  Dimethyl- 
paracotoin^  C14H12O4,  dasselbe  krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  die 
bei  141°  schmelzen.  Wird  diese  Verbindung  mit  Kalilauge  ge- 
kocht, so  entsteht  das  dem  Tiglinaldehyd  ähnlich  riechende  Oel, 
Homoacetopiperon  und  eine   noch  nicht  näher  untersuchte  Säure. 

Ld. 
G.  Ciamician  und  P.  Silber.    Herr  Hesse  und  das  Hydro- 
coton*).  —  Ciamician  und  Silber  rechtfertigen  sich,  dafs  sie 
in    das   Gebiet    der  Cotorindenkörper    eingetreten   sind,   Hesse 


1)  JB.  f.  1879,  S.  925.  —  «)  Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  194—208.  —  »)  JB. 
f.  1879,  S.  926.  —  ")  Ber.  26,  2635—2638. 


Digitized  by 


Google 


Hydrocotoin.    Paracotoinderivate.  1583 

gegenüber  damit,  dafs  dieses  Arbeitsgebiet  12  Jahre  unbearbeitet 
und  unfertig  dalag,  übrigens  haben  sie  Hesse  rechtzeitig  ver- 
ständigt. Bezüglich  der  Constitution  der  Cotokörper  wäre  es 
Hesse  ein  Leichtes  gewesen,  nach  ihrer  ersten  Abhandlung  über 
das  Hydrocotoin  seine  und  Jobst's  früheren  Versuche  richtig 
zu  deuten,  denn  schon  damals  waren  die  richtigen  Formeln  für 
Hydroccfloin  und  Methylhydrocotoin  aufgestellt.  Die  nun  von 
Hesse  dem  Hydrocotoin  gegebene  Formel,  welche  von  der  von 
Ciamician  und  Hesse  etwas  abweicht,  erscheint,  so  weit  es  sich 
um  die  Parastellung  des  freien  Hydroxyls  gegenüber  dem  Benzoyl 
handelt,  nicht  bewiesen.  Das  Leucotin  wurde  als  ein  Gemenge 
von  Methylhydrocotoin  und  Methylprotocotoin  erkannt,  sollte 
Hesse  dasselbe  als  Individuum  aufrecht  erhalten  wollen,  so 
müfste  er  neue  Argumente  beibringen.  Es  wird  nicht  in  Abrede 
gestellt,  dafs  möglicher .  Weise  mitunter  ein  besonderer  Stoflf  in 
der  Paracotorinde  vorhanden  ist,  welcher  nahezu  die  Eigen- 
schaften des  Leucotins  aufweist,  über  dessen  Zusammensetzung 
weifs  man  aber  dermalen  nichts  Genaueres.  Ld. 

0.  Hesse.  Untersuchungen  von  Cotorindenstoflfen  i).  —  Hesse 
antwortet  auf  die  Einwendungen  von  Ciamician  und  Silber 
und  beschränkt  sich  auf  folgende  Punkte:  1.  Gemische  von  Oxy- 
leucotin  und  Benzoylhydrocoton  sind  dem  Leucotin  sehr  ähnlich 
und  können  sogar  dessen  Schmelzpunkt  haben,  aber  dieser  ist 
nicht  für  alle  Gemische  gleich.  Beim  Leucotin  hat  Hesse  der- 
gleichen nie  beobachtet.  2.  Das  i  -  Benzoylhydrocoton  bildet  mit 
dem  vorher  bekannten  Benzoylhydrocoton  und  dem  Oxyleucotin 
aus  verdünntem  Alkohol  Krystallisationen,  die  im  Aeufseren  dem 
Leucotin  gleichen,  bei  etwa  97®  schmelzen,  aber  leicht  als  Gemenge 
erkannt  werden.  3.  Die  Analysen  des  bei  100®  getrockneten 
Paracotoins  stimmen  besser  zu  der  von  Ciamician  und  Silber 
gebrauchten  Formel,  dieselbe  wurde  auch  früher  von  Hesse  und 
Jobst  in  Erwägung  gezogen,  damals  gab  die  Zusammensetzung 
der  Paracotoinsäure  den  Ausschlag.  4.  Das  von  Jobst  und 
Hesse  dargestellte  Bromparacotoin  war  zwar  nicht  absolut  rein, 
lieferte  aber  befriedigende  Resultate.  5.  Paracotoinsäure.  Die- 
selbe wurde  in  früheren  Versuchen  amorph,  aber  in  recht  ge- 
fälliger Form  erhalten,  später  ist  dies  nicht  mehr  gelungen,  die 
Darstellung  hängt  also  von  besonderen  Bedingungen  ab.  6.  Cotoin 
und  Dicotoin.  In  den  erst  verarbeiteten  Cotorinden  war  als  kry- 
stallisirender  Bestandtheil    fast    nur   Cotoin    enthalten,    in   den 


0  Ber.  26,  2790—2795. 
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später  verarbeiteten  Rinden  überwog  Dicotoin,  für  medicinische 
Zwecke  werden  die  beiden  nicht  getrennt.  Cotorinde  aus  Venezuela 
enthält  ein  Cotoin  von  der  Formel  n  C7  Hg  Oj.  In  dem  ätherischen 
Oel  der  Paracotorinde  hat  nun  Hesse  auch  Methyleugenol  ^), 
aber  kein  Cadinen  nachgewiesen.  Ld. 

G.  Goldschmiedt  und  F.  v.  Hemmelmeyer,  üeber  das 
Scoparin^).  —  Das  von  Stenhouse')  zuerst  aus  Spartium  sco- 
parium  dargestellte  Scoparin  hat  die  Molekularformel  CgoHjoOio. 
Mit  Sicherheit  ist  ein  Methoxyl  in  dieser  Formel  festgestellt.  Da 
das  Monacetylderivat  basischer  Eigenschaften  entbehrt  und  nur 
durch  anhaltendes  Kochen  mit  Alkalien  unter  Verseifung  gelöst 
wird,  so  verdankt  das  Scoparin  seine  sauren  Eigenschaften  gewifs 
nicht  einer  Carboxylgruppe ,  andererseits  ist  dadurch  die  An- 
wesenheit einer  Hydroxylgruppe  festgestellt.  Man  kann  daher 
die  Formel  vorläufig,  wie  folgt,  schreiben:  Ci9Hi6O3(0H)(O.CH3). 
Für  die  Anwesenheit  mehrerer  Hydroxylgruppen  spräche  die 
Thatsache,  dafs  das  Monoäthylderivat  in  Alkalien  löslich  ist  und 
mit  Eisenchlorid  eine  Reaction  giebt,  dagegen  spricht  das  Fehlen 
dieser  beiden  Erscheinungen  beim  Acetylproduct.  .  Das  Scoparin 
ist  kein  Glycosid.  Vom  Scoparin  existirt  eine  schwer  löshche 
Modification,  welche  auch  nach  der  Formel  CaoHjoOjo  oder  einem 
Vielfachen  derselben  zusammengesetzt  ist;  sie  geht  durch  Lösen 
in  alkalischen  Laugen  und  Ausfällen  mit  Säure  in  das  gewöhn- 
liche Scoparin  über.  Ld. 

A.  Gensz.  Ueber  die  Cathartinsäure  der  Senna*).  —  Nach 
A.  Gensz  geschieht  die  Darstellung  der  Cathartinsätire ^  des 
wirksamen  Bestandtheils  der  Senna,  in  der  Weise,  dafs  man  die 
mit  heifsem  Wasser  übergossenen  Sennesblätter  24  Stunden 
stehen  läfst,  den  Auszug  dann  im  Vacuum  eindampft  und  den 
Rückstand  zweimal  mit  dem  gleichen  Volum  95proc.  Alkohols 
durchschüttelt.  Die  alkoholischen  Auszüge  werden  mit  neutralem 
Bleiacetat  gefällt,  und  der  gut  ausgewaschene  Niederschlag  in 
Alkohol  suspendirt  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  dann  eine 
halbe  Stunde  am  Rückflufskühler  erwärmt,  und  vom  Schwefelblei 
abfiltrirt,  welches  nochmals  mit  Alkohol  extrahirt  wird.  Die 
alkoholischen  Extracte  werden  dann  mit  Aether  gefällt,  und  der 
Niederschlag  in  Alkohol  gelöst  und  bei  50<>  eingetrocknet.  Man 
erhält  so  die  Cathartinsäure  als  rothbraune,  durchscheinende, 
amorphe,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem  Wasser  leicht,  in 


')  Ann.  Chem.  199,  75.   —  •)  Monatsh.  Chera.  14,  202—222.   —  »)  JB. 
f.  1851,  S.  571.  —  ')  Chem.  Centr.  64,  H,  235;  Pharm.  Post  26,  281-282. 
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30-  bis  40proc.  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Petroläther 
sehr  leicht  lösliche  Masse.  Die  Ausbeute  beträgt  ca.  6  bis  7  pro 
Mille.  Das  Präparat  wirkt  in  Gaben  von  0,1  bis  0,15  g  nach  ca.  fünf 
Stunden  abführend,  und  zwar  schmerzlos  und  sicher.  Wt 

J.  F.  Tech  er.  Weitere  Mittheilungen  über  Sesamin  i).  — 
Wird  Sesamöl  mit  Essigsäure  oder  Alkohol  geschüttelt,  so  geht 
ein  krystallinischer  Körper  in  Lösung,  der  SesanUn  genannt 
wurde.  Die  reine  Substanz  schmilzt  bei  118^  und  ist  nach  der 
Formel  CisH^gOs  zusammengesetzt  Starke  Salpetersäure  löst 
Sesamin,  eines  der  Oxjdationsproducte  ist  Pikrinsäure.  In  Be- 
rähnmg  mit  Salpeterschwefelsäure  nimmt  Sesamin  erst  eine 
grüne,  dann  eine  rothe  Färbung  an.  Dies  ist  die  charakteristische 
Beaction  des  Sesamöles,  welche  also  dem  Sesamin  angehört.    Ld, 

W.  H.  Gintl.  üeber  das  Urson  2).  —  Das  in  den  Blättern 
Ton  Arbutus  uva  ur$i  enthaltene  üraan  hat  die  Formel  CsoH^sO,. 
Von  den  drei  Sauerstoffatomen  gehört  eins  einer  Hydroxy^ruppe 
an,  die  anderen  sind  weder  Aldehyd-  noch  Ketonsauerstoffe,  denn 
es  gelingt  nicht,  Oxim  oder  Hydrazon  darzustellen.  Bei  der 
Reduction  mit  Jodwasserstoffsäure  und  mit  Zinkstaub  erhält  man 
einen  Kohlenwasserstoff  Ton  der  Zusanmiensetzung  eines  Sesqui- 
terpens,  wodurch  es  wahrscheinlich  wird,  dafs  im  Urson  zwei 
Moleküle  dieses  Sesquiterpens  durch  zwei  Sauerstoffatome  ver- 
knüpft sind,  wonach  man  zu  folgender  Structurformel  des  Ursons 
gelangt: 

0<^»S«^>0 

OH  La. 

W.  Seifert,  üeber  Vitin  und  den  Wachskörper  der  Trauben- 
beeren amerikanischer  Reben  und  deren  Hybriden  ^).  —  Ver- 
wendet wurden  mehrere  amerikanische  Traubensorten.  Die  von 
den  Kämmen  abgeschnittenen  Beeren  wurden  mit  Chloroform 
behandelt,  die  goldgelb  gefärbte  Flüssigkeit  durch  Destillation 
vom  Chloroform  befreit,  worauf  ein  fester,  gelblichbrauner,  bal- 
samisch riechender  Rückstand  resultirte.  72,7  kg  Beeren  lieferten 
38,4  kg  Rückstand.  Aus  diesem  wurde  zunächst  eine  in  feinen 
Nadeln  krystallisirende  Substanz  abgeschieden,  welche  Vitin  ge- 
nannt wiri  Das  Vitin  ist  in  heifsem  Alkohol  leicht  löslich,  rechts- 
drehend, schmilzt  bei  250  bis  255o  und  ist  nach  der  Formel 
CtoHsjO)  zusammengesetzt;  es  giebt  mit  Essigsäureanhydrid  und 
concentrirter   Schwefelsäure    eine    purpurrothe    Lösung,    die    in 

')  Ber.  26,  Ref.  691—592.  —  «)  Monatah.  Chem.  14,  255—269.  —  •)  Da- 
selbst, S.  719—737. 

Jahrwber.  f  Chem.  a.  8.  w.  fOr  1893.  IQQ 
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starker  Verdiinnung  fluorescirt  Verdampft  man  Vitin  mit  Salz- 
säure und  Eisenchlorid  zur  Trockne,  so  tritt  zuerst  Roth-,  dann 
Blauviolettfärbung  ein,  wie  beim  Cholesterin.  Das  Vitin  liefert 
ein  Monoacetylderivat,  enthält  demnach  eine  Hydroxylgruppe. 
Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  liefert  das  Vitin  eine  ätherlösliche 
Substanz,  die  durch  Eisenchlorid  roth violett  gefärbt  wird.  Es 
wurden  Salze  des  Vitins  mit  Ammon,  Calcium,  Kupfer,  Blei  und 
Silber  "dargestellt,  aus  deren  Untersuchung  hervorgeht,  dafs  das 
Vitin  nur  saure  Salze  zu  bilden  scheint.  Dieselben  Verhältnisse, 
wie  sie  sich  bei  den  Traubenbeeren  amerikanischer  Rebensorten 
ergeben  haben,  scheinen  auch  bei  den  Früchten  von  Vitis  vini- 
fera  vorzukommen.  Die  neben  dem  Vitin  im  Chloroformauszuge 
der  Weinbeeren  enthaltene  TFacÄssubstanz  besteht  wahrscheinlich 
gröfstentheils  aus  solchen  Verbindungen,  welche  einerseits  dem 
Cerylalkohol  und  Myricylalkohol ,  andererseits  der  Palmitin-  und 
Cerotinsäure  nahestehen.  Ld. 


ParbstoflRö  unbekannter  Constitution. 

J.  Herzig.  Notiz  über  Methylbrasilin i).  —  Das  von  Schall 
und  Dralle  2)  dargestellte  Methylhrasüin  wurde  von  diesen  als 
Tetramethylderivat  angesehen.  Nach  Herzig' s  Berechnungen 
stimmen  jedoch  die  Zahlen,  ebenso  wie  die  Methylbestimmung 
nachZeisel,  auf  ein  Trimethylderivat.  Ein  Versuch,  dieses  Methyl- 
brasilin zu  acetyliren,  um  eine  etwaige  vierte  Hydroxylgruppe 
nachzuweisen,  hat  noch  zu  keinen  bestimmten  Resultaten  geführt. 

Ldt 

A.  H.  Church.  Turacin,  ein  merkwürdiger  thierischer,  kupfer- 
haltiger  Farbstoffs).  —  Das  Turacin  ist  in  Wasser  löslich;  es  ist 
ein  Colloid  und  quillt  mit  der  600  fachen  Menge  Wasser  zu  einer 
festen  Masse  auf.  Durch  geringe  Mengen  von  Salzen  wird  es  aus 
seinen  wässerigen  Lösungen  gefällt.  Bis  jetzt  ist  aufser  dem 
Turacin  nur  eine  Kupfer  enthaltende  Verbindung  aus  dem  Thier- 
reiche  isolirt  worden,  der  von  Fredericq  Hämocyanin  genannte 
Körper.  In  den  Bananen,  welche  die  hauptsächliche  Nahrung  der 
Turakos  bilden,  wurden  Spuren  von  Kupfer  nachgewiesen.  Die 
Federn  eines  Vogels  enthalten  ca.  0,129  g  Turacin,  was  0,009  g 
Kupfer  entspricht.   Bei  allen  Turacinvögeln  kommt  dieser  Farbstoff 


^)  Monatsh.  Chem.  14,  56—58.  —  «)  Ber.  20,  3365;  21,  3009;  22,  1547. 
—  »)  Chem.  News  68,  32;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  II,  379. 
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nur  an  den  roth  gefärbten  Stellen  der  Federn  vor.  Das  Turacin 
ist  gleichmäfsig  in  dem  Bart,  dem  Schaft  und  den  Fäserchen  der 
gefärbten  Stellen  vertheilt.  In  einigen  Arten  von  Turacus  und 
Gallivex  hat  Krukenberg  einen  grünen  Farbstoff,  das  Turaco- 
vtrdin,  nachgewiesen,  welches  wahrscheinlich  mit  dem  Farbstoff 
identisch  ist,  in  welchen  Turacin  an  feuchter  Luft  oder  beim  Er- 
hitzen mit  Alkali  übergeht.  Wr. 

E  H.  Rennie.  Die  färbenden  Bestandtheile  von  Drosera 
Whittakeri  1).  —  Die  schon  früher*)  erhaltenen  zwei  Farbstoffe 
wurden  neuerdings  dargestellt  und  genauer  studirt.  Der  schwerer 
lösliche  Farbstoff  besitzt  eine  Zusammensetzung,  welche  nach  den 
Analysen  und  der  Molekulargewichtsbestimmung  der  Formel 
CiiHgOft  entspricht  Derselbe  liefert  ein  Triacetylderivaty  welches 
indessen  meist  mit  1  Mol.  Krystallessigsäure  krystallisirt,  das 
bei  120  bis  130^  entweicht.  Das  reine  Triacetylderivat  schmilzt 
bei  153  bis  154^  das  krystallessigsäurehaltige  bei  137  bis  138®. 
Der  Farbstoff  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Soda  ein  Mono- 
natriunisah^  CuHyOgNa -|- 2H3O,  welches  mit  Aetznatron  ein 
Dinatriumsalz^  CnH^OsNaa  -j-  H^O,  giebt.  Die  Lösung  des  Mono- 
natriumsalzes  liefert  mit  Chlorcalcium  ein  CalciumsalZy  (CiiH706)2Ca 
+  3H,0,  mit  Silberlösung  jedoch  keine  Fällung.  Durch  Oxy- 
dation mit  Dichromatmischung  wurde  aus  dem  Farbstoff  nur 
Essigsäure,  mit  Salpetersäure  nur  Oxalsäure  gewonnen.  Das 
Eeduäionsprodud^  CnHioOg,  des  Farbstoffes  lieferte  ein  bei  204 
bis  205®  schmelzendes,  noch  nicht  näher  imtersuchtes  AcetyU 
d^rivat.  Der  leichter  lösliche  Farbstoffe  CuHgO^,  wurde  durch  das 
Acetylderivat  gereinigt  und  schmolz  dann  bei  174  bis  175®.  Er 
liefert  ein  Diacetylderivat  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  109 
bis  HO®.  Die  Natriumverbindung  des  Farbstoffs  ist  leicht  löslich 
und  konnte  nicht  in  analysirfäbige  Form  gebracht  werden.  Bei 
der  Oxydation  mit  Dibromat  und  Schwefelsäure  entstand  im 
Wesentlichen  Essigsäure ;  in  Gegenwart  eines  Verdünnungsmittels 
(Tetrachlorkohlenstoff)  oxydirt,  bleibt  scheinbar  der  Farbstoff 
gröfstentheils  unangegriffen,  doch  ist  nun  der  Schmelzpunkt  auf 
178®  erhöht  und  die  Farbe  anstatt  roth  gelb.  —  Wahrscheinlich 
sind  diese  zwei  Farbstoffe  als  Hydroxyderivate  eines  Methylnaphto- 
chinons  aufzufassen.  Sd. 

A.  et  P.  Buisine.  Fabrication  des  extraits  de  bois  tinc- 
toriaux^).  —  Die  von  Mafat  im  Bulletin  de  la  Societe  industrielle 


')  Chem.  Soc.  J.  63,  1083—1089.  —  «)  JB.  f.  1887,  S.  2306.  —   ")  Bull. 
Boc.  chim.  [3]  9,  265—277: 
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de  Mulhouse  beschriebenen  Methoden  zur  Fabrikation  der  ver- 
schiedenen Farbhohextracte  werden  im   Auszuge  wiedergegeben. 

Ld. 

Wells.  Verfahren  zur  Extraction  des  Farbstoffes  aus  Cam- 
pecheholz i).  Franz.  Pat  Nr.  227  650  vom  6.  Febr.  1893.  —  Der 
flüssige.  Campechehölzextrctct  wird  erhitzt,  mit  5  Proc.  Alkalinitrit 
versetzt  und  zur  Trockne  verdampft  Die  Temperatur  soll  hier- 
bei 60®  nicht  übersteigen.  Die  trockene  Masse  wii'd  zerrieben 
und  so  ein  in  Wasser  lösliches  Pulver  erhalten.  Sd. 

T.  Bogomolow.  Methoden  der  quantitativen  Bestimmung 
des  Urobilins  im  Harn 2).  —  T.  Bogomolow«)  beschrieb  zwei 
Methoden  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Urobilins  im  Harn. 
Die  erste  Methode  mittelst  des  Spectroskopes  besteht  darin,  dals 
man  zu  einer  abgewogenen  Harnmenge  so  lange  Vioo- Normal- 
Alkalilauge  zusetzt,  bis  Lackmuspapier  neutrale  Reaction  zeigt, 
und  dann  mit  grofser  Vorsicht  Alkali  bis  zur  Grünfärbung  zu- 
tröpfelt. Das  Spectroskop  zeigt  dann  den  Absorptionsstreifen 
des  alkalischen  Urobilins.  Die  zweite  Methode  ohne  Spectroskop 
ist  die,  dals  man  zum  Harn  so  lange  Alkali  zusetzt,  bis  die 
Acidität  stark  abnimmt,  und  dann  Chloroform  hinzufügt  Ist 
neutrale  Reaction  eingetreten,  so  setzt  man  einige  Tropfen  Kupfer- 
vitriol- oder  Chlorzinklösung  zu,  wobei  Rothfärbung  eintritt  Man 
wiederholt  jetzt  den  Versuch  bis  zur  neutralen  Reaction,  filtrirt 
ab,  versetzt  mit  Alkali  bis  zur  Grünfärbung  und  berechnet  die 
Zahl  der  Cubikcentimeter  Vi 00 -Normal -Alkalilauge,  welche  ver- 
braucht wurden,  um  die  neutrale  Rßaction  in  die  alkalische  über- 
zuführen. Diese  Zahl  giebt,  mit  0,00063  multiplicirt,  den  UrobUin- 
gehalt  an.  Wi. 

J.  L.  W.  Thudichum.  The  action  of  Benzoic  Chloride  bn 
Urine  in  presence  of  Alkali.  Formation  of  Benzoic  Derivatives  of 
Urochrome  3).  —  Harn  wird  mit  Natronlauge  stark  alkalisch  ge- 
macht und  von  den  Phosphaten  abfiltiirt  Zu  je  1  Liter  desselben 
werden  alsdann  öOccm  Benzoylchlorid  zugesetzt  Diese  Mischmig 
wird  unter  stetem  Umrühren  stark  gekühlt,  wobei  man  darauf 
achten  mufs,  dafs  die  Flüssigkeit  stets  alkalisch  bleibt.  Es  scheidet 
sich  ein  gelblichweif ser  halbfester  Niederschlag  aus,  der  durch 
Behandeln  mit  Alkohol  in  drei  Theile  zerlegt  werden  kann,  eine 
ölige,  in  kaltem  Alkohol  lösliche  Substanz,  einen  festen,  in  heilsem 
Alkohol  löslichen  Körper  und  eine  geringe  Menge,  die  in  sieden- 


»)  Monit.  Bcientif.  [4]  7,  11,  247.  —  «)  Chem.  Centr.  64,  II,  168. 
•)  Chem.  News  68,  275. 
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dem  Alkohol  unlöslich  ist  Das  Oel  und  die  festen  Bestandtheile 
sind  wahrscheinlich  Gemische  von  Terschiedenen  Benzoylderivaten 
des  Urochroms^  des  färbenden  Bestandtheiles  des  Harnes  und  von 
verschiedenen  im  Harn  enthaltenen  Alkoholen.  Das  Gemisch  der 
festen  TJrochromderivate  enthält  zwischen  58,9  und  63,2  Proc. 
Kohlenstoff,  5  Proc.  Wasserstoff  und  zwischen  3  und  IV2  Proc. 
Stickstoff.  Hieraus  schliefst  Verfasser,  dafs  man  es  mit  Gemischen 
von  Polybenzoylderivaten  zu  thun  habe,  da  im  Urochrom  12  Proc. 
Stickstoff  enthalten  sind.  Die  festen  Benzoylverbindungen  können 
durch  Eindampfen  der  alkoholischen  Lösung  fractionirt  krystal- 
lisirt  werden.  Auf  diese  Weise  kann  man  einen  in  siedendem 
Alkohol  unlöslichen  festen  Bestandtheil  („unlöslicher  Ester"),  in 
heifsem  Alkohol  lösliche  Nadeln  („Nadelester")  und  in  kaltem 
Alkohol  lösliche,  dem  Cholesterin  ähnliche  Blättchen  („cholesterin- 
artiger  Ester")  isoliren.  Die  Mutterlauge  enthält  gröfstentheils 
die  öUgen  BenzoylderiYate  des  Urochroms.  Durch  die  Einwirkung 
von  Benzoylchlorid  auf  eine  wässerige  Urochromlösung  (nach  der 
Eisenchloridmethode  hergestellt)  wurden  feste  Benzoylderivate 
erhalten,  die  1,77  Proc.  Stickstoff  enthielten.  Dasselbe  Resultat 
erhielt  man,  wenn  man  Harn  mit  Phosphorwolframsäure  fällte, 
mit  Hülfe  von  Baryt  zerlegte  und  den  Rückstand  mit  Alkohol 
extrahirte.  Mischt  man  die  alkoholische  Lösung  mit  Quecksilber- 
chlorid, so  erhält  man  einen  Niederschlag,  der  Urochrom  und 
andere  Basen  enthält  Zerlegt  man  denselben  mit  Schwefelwasser- 
stoff, 80  erhält  man  eine  Lösung,  aus  der  mit  Benzoylchlorid  und 
Natronlauge  Benzoylderivate  des  Urochroms  ausfallen.  Dieselben 
Urochromderivate.  erhält  man,  wenn  man  den  in  angesäuertem 
Harn  durch  Phosphorwolframsäure  oder  Phosphormolybdänsäure 
erhaltenen  Niederschlag  in  Natronlauge  löst  und  Benzoylchlorid 
zusetzt  Aus  diesen  Thatsachen  schliefst  Verfasser,  dafs  Uro- 
chrom gleichzeitig  Alkohol  und  Base  ist  —  Die  Benzoylderivate 
des  Urochroms  werden  durch  concentrirte  Alkalien  verseift,  aber 
das  freie  Urochrom  wird  namentlich  in  der  Wärme  gröfstentheils 
zersetzt  Eine  geringe  Menge  kann  jedoch  durch  Ansäuern  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  Fällen  mit  Phosphorwolframsäure  und 
Zerlegung  des  Niederschlages  durch  Baryumcarbonat  wieder  ge- 
wonnen werden.  Werden  die  Urochromderivate  durch  Erwärmen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  verseift,  so  wird  das  Urochrom 
unter  Bildung  von  Uropittin  und  anderen  Urochromharzen ,  Uro- 
melamin  und  Omicholin  genannt,  zersetzt  Urochrom  sowohl  wie 
sein  Zersetzungsproduct,  das  Uromelamin,  enthalten  Stickstoff, 
sind  also  keine  Kohlenhydrate.  —  Der  cholesterinartige  Benzoe- 
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säureester  hat  die  Zusammensetzung  CisHuO^.  Mit  verdünnter 
Schwefelsäure  verseift,  giebt  er  50  Proc.  Benzoesäure  neben  einer 
harzigen  Substanz.  Der  Ester  enthält  nur  eine  Spur  Stickstoff 
und  ist  wahrscheinlich  ein  Alkoholderivat.  Verfasser  erhielt  kein 
zuckerartiges  Benzoylderivat.  Bru. 

Heinrich  Rosin.  Ein  Beitrag  zur  Lehre  von  den  Ham- 
farbstoffen  *).  (Ueber  das  sogenannte  Urorosein,  Harnrosa.)  Wenn 
man  Harn  mit  Salpetersäure  oder  mit  einem  Ueberschufs  von 
anderer  Mineralsäure  (nicht  CrOs)  erwärmt,  so  bildet  sich  eine 
röthliche  Färbung,  die  in  dem  mit  Bleizucker  oder  Thierkohle 
entfärbten  Harne  noch  deutlicher  zu  sehen  ist  Der  Farbstoff, 
welchen  Rosin  Harnrosa  nennt,  bildet  sich  in  gröfserer  Menge  aus 
einer  ungefärbten  chromogenen  Substanz  durch  das  gleichzeitige 
Einwirken  von  einer  Mineralsäure  mit  dem  Oxydationsmittel  (Ghlor- 
wasser).  Es  tritt  zunächst  die  Indigobildung  ein,  aus  welchem  das 
Hamrosa  entsteht.  Der  Farbstoff  ist  in  Aether,  Chloroform,  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff,  Essigester  unlöslich,  dagegen  leicht  lösUch 
in  Amylalkohol.  Der  Farbstoff  hat  die  Eigenschaften  einer  Säure 
und  ist  identisch  mit  dem  Urorosein  von  Nencki  und  Sieber 2). 
Das  Harnrosa  kommt  in  normalen  Hamen  nur  in  geringen  Mengen 
vor,  gröfsere  Mengen  sind  in  den  pathologischen  Harnen  gefunden 
worden.  TFr. 

A.  Berkenheim.  Untersuchung  eines  Körpers  aus  Santalum 
Praesii  s).  —  Der  neu  gewonnene  Körper,  dem  die  Formel  Ci5H2402 
zukommt,  krystallisirt  in  rothen  Prismen,  die  bei  101  bis  103^ 
schmelzen.  Sein  Essigsäureester  schmilzt  bei  68,5  bis  69,5^  und 
krystallisirt  in  grolsen,  sechsseitigen  Tafeln.  Phosphorpentachlorid 
wirkt  auf  den  Körper  nicht  ein,  Phosphortrichlorid  bildet  mit  ihm 
das  Chlorid  Ci-.HasOCl.  Dasselbe  bildet  kleine  Krystallblättchen, 
die  bei  119  bis  120,5'^  schmelzen.  Durch  Oxydation  mittelst  Per- 
manganat  wurde  eine  nicht  krystallisirte  Säure  erhalten,  deren 
Silbersalz  der  Formel  CjHigOjAg  entspricht  Mt 

Eduard  Schunck  und  Leon  Marchlewski.  Supplementary 
Notes  on  Madder  Colouring  Matters*).  —  Das  schon  früher  aus 
der  Krappwurzel  isolirte  Rubiadin  haben  die  Verfasser  einer  ein- 
gehenden Untersuchung  unterzogen.  Dasselbe  ist  als  Glucosid 
in  dem  Krapp  enthalten  und  wurde  auf  folgende  Weise  isolirt: 
Der  mit  heifsem  Wasser  erhaltene  Extract  wurde  mit  Bleiacetat 


')  D.  M.  W.  19,  51 ;  Ref.  in  Chem.  Centr.  64,  I,  487—488.  -  «)  Chera. 
Centr.  44,  I,  75.  —  »)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  24,  688—690;  Chem.  C^ntr. 
64,  I,  986.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  63,  969—974. 
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gefällt;  aus  dem  Filtrat  wurde  mit  Ammoniak  ein  rother  Nieder- 
schlag erhalten,  der  in  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure 
gelöst  und  nach  Entfernung  der  überschüssigen  Säure  mit  Blei 
und  des  Bleis  mit  Schwefelwasserstoff,  eingedampft,  angesäuert 
und  gekocht  wurde.  Beim  Kochen  schlug  sich  allmählich  eine 
dunkelgrüne  Masse  nieder,  die  mit  kochendem  Alkohol  zum  Theil 
aufgenommen  wurde  und  durch  Zusatz  von  alkoholischem  Blei- 
acetat  vom  Alizarin  befreit  wurde.  Die  gelbe  Lösung  wurde  dann 
zur  Trockne  eingedampft,  mit  Wasser  etwas  gewaschen  und  mit 
Barytwasser  gekocht,  wobei  das  wenige  freie  ßubiadin  gelöst 
wurde,  während  die  Baryumverbindung  des  Glucosids  ungelöst 
zurückblieb.  Durch  Ansäuern,  Filtriren,  Auflösen  in  Alkohol  und 
Auskrystallisiren  wurde  das  Glucosid  in  miki-oskopischen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  270°  (unter  Zersetzung)  erhalten,  die  schwer 
in  Wasser,  leichter  in  organischen  Lösungsmitteln  löslich  sind. 
In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe 
und  unter  langsamer  Zersetzung  auf.  Aus  alkoholischer  Lösung 
fällt  Eupferacetat  es  als  ziegelrothen  Niederschlag.  Seine  Zu- 
sammensetzung entspricht  nach  Analyse. C21H20O9,  ist  demnach 
aus  1  Mol.  Glucose  und  1  Mol.  Rubiadin  zusammengesetzt,  was 
auch  durch  quantitative  Bestimmung  der  Zersetzungsproducte 
erwiesen  wurde.  Femer  wurde  das  Acetylderivat  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  Acetat  dargestellt  und  als  hellgelbes  Product  vom 
Schmelzp.  237*  erhalten.  Die  Zusammensetzung  ist  nach  CgiHgoOi^. 
Dals  es  in  der  That  ein  Pentaderivat  ist,  wurde  durch  Zersetzung 
mit  Schwefelsäure  bewiesen,  indem  in  der  auf  ein  bestimmtes 
Volum  gebrachten  Flüssigkeit  zuerst  ■  die  Schwefelsäure  und  dann 
die  Gesammtsäure  bestimmt  wurde.  Das  Resultat  entsprach  obigen 
Angaben.  Der  mit  Barytwasser  erhaltene  rothe  Lack  enthält 
2  MdL  Glucosid  und  1  Mol.  Baiyt,  Das  Rubiadin  wurde  aus  dem 
Glucosid  durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  erhalten.  Aus 
Alkohol,  dann  Benzol  umkrystallisirt,  bildet  es  glänzende,  helle 
Nadeln,  die  bei  290"  schmelzen  und  etwas  höher  erhitzt  subli- 
miren.  Es  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Schwefel- 
kohlenstoff. Die  gelbe,  schwefelsaure  Lösung  zeigt  im  Absorp- 
tionsspectrum einen  Streifen  im  Roth.  Seine  alkoholische  Lösung 
giebt  mit  Eupferacetat  einen  braunen  Niederschlag.  Seine  alka- 
lischen Lösungen  sind  roth.  In  kochendem  Kalkwasser  löst  es 
sich  nicht.  Seine  Zusammensetzung  nach  C15H10O4  bewiesen 
Analyse  und  Molekulargewichtsbestimmung.  Es  ist  wahrscheinlich 
ein  Methylderivat  des  Purpuroxanthins,  obgleich  eine  solche  Ver- 
bmdung  einen  niederen  Schmelzpunkt  haben  sollte.  Ldt 
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A.  G.  Perkin  und  J.  J.  Hummel.  Die  färbenden  und  anderen 
Bestandtheile  der  Chaywurzel  i).  —  Die  Chaywurzel  oder  Chayaver 
ist  die  Wurzel  von  Oldenlandia  umbellata  Linn.  (Rubiaceae).  Die 
Extraction  der  Wurzel  wurde  mit  schwefliger  Säure,  mit  Kalk- 
wasser und  mit  Alkohol  vorgenommen.  Extraction  mit  schwefliger 
Säure:  Es  liefsen  sich  so  Ghlororubin^\  Alizarin^  zwei  Dimdhyl- 
äther  des  Anthragaädls  (A  und  B)  und  zwei  Monomethyläiher  des 
Alimrins  gewinnen.  Der  Dimethyläther  A  des  Anthragallols  bildet 
gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  209®;  er  liefert  ein  an  der  Luft  zer- 
setzliches  Ammoniumsalz  in  rothen  Nadeln,  ein  wenig  lösliches 
Baryumsalz  und  eine  Monacetylverbindung  ^  welche  blalsgelbe 
Prismen  vom  Schmelzp.  213  bis  214®  bildet.  Mit  Salpetersäure 
oxydirt,  entsteht  aus  diesem  Dimethyläther  Phtalsäure ;  die  Destil- 
lation mit  Zinkstaub  ergab  Anthracen.  Die  Reduction  mit  Zink- 
staub und  Alkali  erwies  da:s  Vorhandensein  eines  Anthrachinon- 
derivates;  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  auf  180®  entsbnd 
Anthragallol.  Die  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  ergab,  daTs  ein 
Dimethyläther  vorlag.  Bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  bei  150®  oder  beim  Schmelzen  mit  Kali  wurde  ein 
Mmiomdhyläther  des  Anthragallols^  CigHioO.^,  in  orangerothen 
Nadeln  erhalten,  welcher  sich  in  concentrirten  Alkalilaugen  mit 
rein  blauer  Farbe  löst.  Der  Dimethyläther  B  des  Anthragallols 
krystallisirt  in  gelben,  bei  225  bis  227®  schmelzenden,  schwer 
sublimirbaren  Blättchen.  Seine  Salze  sind  leichter  löslich  als 
jene  des  Dimethyläthers  A.  Sein  Monacetylderivat  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  langen,  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  175®.  Im 
Uebrigen  zeigt  er  dasselbe  *  Verhalten  wie  der  Dimethyläther  A. 
Der  eine  Monomethyläther  des  Alizarins^  CJisH^oO^,  schmilzt  bei 
178  bis  179®  und  krystallisirt  aus  verdünntem  Methylalkohol  in 
langen,  orangefarbenen  Nadeln,  enthaltend  1  Mol.  Krystallwasser. 
Sein  Ammoniumsalz  krystallisirt  in  rothen  Nadeln,  welche  sich 
beim  Liegen  an  der  Luft  zersetzen.  Erhitzen  mit  Kali,  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure  führt  den  Methyläther  in  Alizarin  über.  Jod- 
wasserstoffbehandlung zeigt  die  Anwesenheit  einer  Methylgruppe 
an.  Das  Monoacetylderivat  bildet  gelbe,  bei  209  bis  210®  schmel- 
zende Nadeln.  Der  zweite  Monaniethyläther  des  Alizarins  ist 
identisch  mit  dem  von  Schunk^)  erhaltenen  Körper.  Wurde  die 
mit  schwefliger  Säure  behandelte  Wurzel  mit  kochendem  Kalk- 
wasser ausgezogen,  so  gingen  neben  dem  Dimethyläther  B  des 


')  Chem.  Soc.  J.  63,  1160-1184.  —  •)  J.  pr.  Cham.  (N.  F.)  55,  385.  - 
^)  Chem.  Xe\v8  27,  171. 
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Anthragallols  noch  zwei  gelbe  Substanzen  in  Lösung.  Die  eine 
dieser  Substanzen  erwies  sich  als  m-HydroxyantJirachinon  (Schmelz- 
punkt 301  bis  3020),  welches  ein  in  fast  farblosen  Nadeln  kry- 
stallisirendes,  bei  157®  schmelzendes  Acetylderivat  gab.  Die  andere 
Substanz  krystallisirt  aus  Essigsäure  i6  feinen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 141  bis  142<^  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 
Aüzarin.  Alkohol  entzog  der  Wurzel  neben  Eubierythrinsäure^ 
Alizarin,  Rubichlorsäure,  Zucker  und  Wachs  drei  gelbe  Substanzen, 
welche  sich  als  die  Dimethyläther  A  und  B  des  Anthragallols  und 
als  der  Methyläther  des  Alizarins  erwiesen.  Das  Wachs  (CioHisO)n 
ist  farblos  und  schmilzt  bei  87  bis  88^;  daneben  findet  sich  eine 
ganz  geringe  Menge  eines  nicht  krystallisirenden,  bei  80®  schmel- 
zenden Wachses.  —  Aus  Krapp  liefs  sich  mit  schwefliger  Säure 
eine  kleine  Menge  gelber  Körper  entziehen,  unter  welchen  sich 
jedoch  die  aus  der  Chaywurzel  dargestellten  nicht  vorfanden. 
Morindawurzel  ergiebt  bei  gleicher  Behandlung  das  Morindon^ 
GisHioO.,,  von  Thorpe  und  Smith i).  Die  javanische  Wurzel 
yiWongkoudu^  enthält  Alizarin,  Rubichlorsäure  und  gelbe,  noch 
nicht  näher  untersuchte  Substanzen.  Sd, 

AG.  Perkin  und  J.  J.  Hummel.  Die  Farbstoffe  aus  Rubia 
sikkimensis  ^).  —  Diese  in  Indien  zum  Rothfärben  benutzte  Pflanze 
enthielt  Purptirin,  Mungistin  (Purpuroxanthincarbonsäure) ^  Pur- 
pHroxanthin  und  einen  in  scharlachrothen  Nadeln  krystallisiren- 
den, bei  201®  schmelzenden  Körper  CißHgOß.  In  Rubia  mungista 
wurden  die  zwei  letzteren  Körper  auch  aufgefunden.  Sd, 

Pietro  Bartolotti.  Kamala  e  rottlerina s).  —  Die  von  der 
Rotilera  tindoria  Stammende  Drogue  Kanmla  enthält  das  schon 
von  Anderson*)  dargestellte  Bottier  in  \  dieses  liefert  beim  Be- 
handeln mit  Benzoylchlorid  und  Sodalösung  ein  DibenzoylrotÜerin^ 
und  bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  ein  Hydrazon.  Die 
Analyse  dieser  beiden  Derivate  macht  die  Formel  CnHioO^  für 
das  Rottlerin  wahrscheinlicher,  als  die  Formel  CisHieOg.      Ld, 

A.  G.  Perkin.  The  constituents  of  the  indian  dye  stuff 
Kamala.  I^).  —  Kamala  ist  ein  in  Indien  zur  Gelbfärbung  von 
Seide  und  auch  als  Bandwurmmittel  angewandter  Pflanzenstoff. 
Der  vom  Verfasser  und  seinem  Bruder  aus  Kamala  erhaltene 
Körper  Maitotoxin  *)  erwies  sich  identisch  mit  dem  Eottlerin  von 
Anderson  7).  —  Bei  der  Extraction  mit  Aether  liefert  Kamala 


')  JB.  f.  1888,  S.2363.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  63,  1157—1160.  —  «)  Accad. 
dei  Lincei  Rend.  [5]  2,  II,  571—576.  —  *)  JB.  f.  1855,  S.  669.  —  ^)  Chem. 
Soc.  J.  63,  975—990.  —  ")  JB.  f.  1886,  S.  2211.  —  ')  Jß.  f.  1855,  S.  669. 
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ein  dunkelbraunes  harziges  Product,  aus  dem  sich  sechs  ver- 
schiedene Substanzen  isoliren  lielsen:  RoUlerin^  IsoroiÜerin^  ein 
Wachs  ^  ein  Harz  von  hohem  und  eines  von  niedrigem  Schpidz- 
punkte,  sowie  Spuren  eines  krystallinischen  gelben  Farbstoffs,  Von 
diesen  Stoffen  sind  Isorottlerin  und  das  höher  schmelzende  Han 
in  Schwefelkohlenstoff  nicht  löslich.  Ein  in  geringer  Menge  in 
Kamala  enthaltenes  Oel,  das  ihm  beim  Ei*wärmen  einen  charakte- 
ristischen Geruch  verleiht,  kann  durch  Wasserdampf  leicht  ent- 
fernt werden.  —  BotÜerin^  der  Hauptbestandtheil  der  Kamala, 
wird  am  besten  durch  Eindampfen  der  Schwefelkohlenstofflösung 
erhalten;  es  krystallisirt  in  dünnen,  lachsfarbenen  Tafeln  vom 
Schmelzp.  191  bis  191,5®  und  hat  die  Formel  CuHioOs  oder 
CisHißOß.  Die  ersten  Rohextracte  von  Rottlerin  sind  durch  einen 
krystallisirten  Farbstoff  gelb  gefärbt,  von  dem  sie  durch  Umkrv- 
stallisiren  aus  Toluol  bezw.  Chloroform  befreit  werden.  Reines 
Rottlerin  ist  niemals  gelb;  es  ist  leicht  löslich  in  Aether  und 
Benzol.  Beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  auf  150®  liefert  es  Essig- 
säure, einen  amorphen  Körper  und  Benzoesäure;  dieselben  Zer- 
setzungsproducte  neben  Benzaldehyd  entstehen  bei  der  Oxydation 
von  Rottlerin  mittelst  Wasserstoffsuperoxyd  in  alkalischer  Lösung. 
Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  von  Rottlerin  braun; 
kalte  concentrirte  Schwefelsäure,  Chromsäureanhydrid,  Brom  in 
Chloroform  wirken  zersetzend.  —  Bei  der  Behandlung  mit  kalter 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,5  giebt  Rottlerin  neben  Oxalsäure 
zwei  neue  Säuren,  die  sich  auf  Grund  ihrer  verschiedenen  Löshch- 
keit  in  Alkohol  leicht  trennen  lassen.  Die  eine  derselben  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  282" 
und  entspricht  der  Formel  C17H14O9.  Sie  sublimirt  unter  theil- 
weiser  Zersetzung,  ist  fast  unlöslich  in  Benzol,  kaum  lösüch  in 
Methylalkohol  und  Aether,  leichter  in  Alkohol  und  Essigsäure. 
Aus  der  Zusammensetzung  ihres  Silbersalzes,  CirHijOgAgj,  das 
aus  dem  Ammoniaksalz,  farblosen  Tafeln,  auf  Zusatz  von  Silber- 
nitrat in  Form  eines  weifsen  Niedei'schlages  erhalten  wurde,  er- 
giebt  sich  die  zweibasische  Natur  dieser  Säure.  Die  zweite  Säure 
hat  die  Zusammensetzung  CiyHigOg,  schmilzt  bei  226°,  subümirt 
unter  theilweiser  Verkohlung  und  krystallisirt  aus  Methylalkohol 
in  farblosen  Nadeln,  die  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essig- 
säure sind.  Durch  heifse  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,5  werden 
beide  Säuren  in  eine  zweibasische  Säure  der  Formel  CjaHioO-, 
verwandelt,  die  auch  bei  directer  Einwirkung  von  kochender 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,5  auf  Rottlerin  entsteht.  Diese 
Säure  krystallisii*t  aus  Benzol  in  schönen  dünnen  Tafeln,  schmilzt 
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bei  2320  und  subhimirt  ohne  Zersetzung.  Aus  dem  Ammonium- 
salz der  Säure,  das  in  farblosen  Tafeln  krystallisirt,  wurde  mittelst 
Silbemitrat  das  Silbersalz  von  der  Zusammensetzung  CisHgO^Aga 
in  Form  eines  weifsen  Niederschlages  erhalten.  Beim  Erhitzen  mit 
Essigsäureanhydrid  giebt  Rottlerin  ein  Diacdylproduct^  CnHgOa 
{CjHjO)^,  eine  gelbliche,  krystallinische  Masse.  Dieselbe  erweicht 
bei  100^  schmilzt  bei  130  bis  135^  ist  löslich  in  heifsem  Methyl- 
alkohol und  Aether,  und  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  alkoho- 
lischem Kali.  —  Das  Molekulargewicht  des  Rottlerins  wurde  nach 
der  Siedepunktsmethode  zu  485  gefunden.  —  Das  Harz  vom 
niedrigen  Schmelgpwnläe  ist  eine  dunkelrothe  Masse  von  der  Zu- 
sammensetzung GiaH^sOa,  die  unter  100®  schmilzt.  In  seinem 
Rohzustande  enthält  es  noch  Spuren  von  Wachs  und  ätherischem 
Gel,  von  denen  es  leicht  durch  Behandlung  mit  Aetznatron,  Aether, 
Barytwasser  und  Salzsäure  befreit  wii*d.  Es  ist  sehr  ähnlich  dem 
Rottlerin,  auch  in  seinem  Verhalten  gegen  kalte  concentrirte 
Schwefelsäure,  gegen  Alkali  etc.,  ist  aber  kein  Methyläther  des- 
selben, was  wohl  aus  seiner  Zusammensetzung  gefolgert  werden 
könnte,  da  es  mit  Jodwasserstoff  kein  Jodmethyl  abspaltet.  Beim 
Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  liefert  das  Harz  die  auch 
aus  Rottlerin  erhaltene  zweibasische  Säure  CisH^oOi,,  während 
kalte  Salpetersäure  keine  krystallisirten  Producte  giebt.  —  Der 
gelbe,  ki^stallisirte  Farbstoff  bildet  schöne  gelbe  Nadeln  vom 
Schmelzp.  192  bis  193o.  und  scheint  dem  Rottlerin  sehr  nahe  zu 
stehen,  unterscheidet  sich  aber  von  diesem  durch  seine  geringere 
Löshchkeit  in  Toluol,  Chloroform  und  Essigsäure.  Aus  1  kg  Ka- 
mala  konnte  nur  0,1  g  dieses  Farbstoffes  gewonnen  werden,  wes- 
halb er  bisher  nicht  näher  untersucht  werden  konnte.  Das  Wachs^ 
durch  Extraction  mit  Methylalkohol,  Essigsäure  und  Petroläther 
gereinigt,  stellt  eine  farblose,  anscheinend  krystallisirte  Masse  vom 
Schmelzp.  82®  dar.  Vielleicht  ist  es  identisch  mit  dem  Cetylcerotinat^ 
^MHiogOa,  das  ebenfalls  bei  82 o  schmilzt,  doch  weisen  die  Ana- 
lysenzahlen auf  die  Formel  C^s^bA^^  hin.  Anderson  hatte  Werthe 
gefunden,  die  der  Zusammensetzung  C20H34O4  entsprechen.  — 
Aus  dem  Aetherextract  der  Kamala  wurde  isolirt:  1.  Isorottlerin^ 
CuHijOß,  das  sich  vom  Rottlerin  hauptsächlich  durch  seine  Un- 
lösUcÜteit  in  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Chloroform  unter- 
scheidet Aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  Chloroform  kry- 
ßtallisui;  es  in  Gruppen  von  kleinen,  durchsichtigen  Tafeln,  die 
bei  198  bis  199®  schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur  sich  zer- 
setzen. Eisenchlorid  färbt  seine  alkoholische  Lösung  braunschwarz. 
Mit  Alkali  entwickelt  das  Isorottlerin  keinen  Benzaldehyd,  mit 
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kochender  Salpetersäure  vom  8pec.  Gew.  1,5  liefert  es  ebenfalls 
die  zweibasische  Säure  C13H10O9,  dagegen  liefsen  sich  die  Säuren 
C17H14O9  und  C17H16O9  aus  ihm  nicht  gewinnen.  —  Ebenfalls  un- 
löslich in  Schwefelkohlenstoff  ist  ferner  das  Harz  von  hohtm 
Schnielzpunkt^  das  aus  den  Mutterlaugen  des  Isorottlerins  gewonnen 
wurde.  Es  ist  eine  amorphe,  hellgelbe  Masse  von  der  Zusammen- 
setzung C18H12O4,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure, 
Im  Capillarrohre  dunkelt  es  bei  120®  und  schmilzt  bei  150^. 
Gegen  Alkali  verhält  es  sich  auch  wie  Rottlerin,  liefert  mit 
kochender  Salpetersäure  auch  die  bei  282<^  schmelzende  Säure 
CigHjoOy.  —  Aufser  diesen  Stoffen  und  sehr  viel  Sand  enthält 
Kamala  noch  geringe  Mengen  eines  stark  reducirenden  Zuckers^ 
der  durch  Extraction  mit  Wasser  aus  demselben  gewonnen  wiu-de, 
aber  nicht  rein  erhalten  werden  konnte.  2JÄ. 

H.  Harms.  Der  Farbstoff  der  „Poke  Berries",  Früchte  von 
Phytolacca  decandra  1).  —  Zur  Gewinnung  des  Farbstoffes  werden 
die  reifen  Beeren  mit  Alkohol  und  dann  mit  Aether  behandelt 
Das  erhaltene  hell  purpurrothe  Pulver  ist  in  absolutem  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform  unlöslich,  löst  sich  jedoch  in  Wasser  mit 
schön  rother  Farbe  auf;  diese  Lösung  wird  mit  Alkalien  gelb  und 
auf  nachherigen  Zusatz  von  Säuren  wieder  roth.  Starke  oxydirende 
und  reducirende  Agentien  entfärben  die  Lösung;  auch  kochende 
Salzsäure  zerstört  den  Farbstoff.  Fehling'sche  Lösung  wird 
durch  den  Farbstoff  in  der  Wärme  reducirt.  Am  Sonnenhcht« 
verblafst  der  Farbstoff  nicht.  Er  kann  zur  Erzeugung  einer 
rothen  Tinte  oder  als  Indicator  für  Titrationen  verwendet  werden. 
Aus  dem  angesäuerten  alkoholischen  Extract  der  Beeren  konnte 
das  Phytolacem  von  Claus sen  gewonnen  werden.  Sd. 

Nienhaus.  Die  Bildung  der  violetten  Pflanzenfarbstoffe»).  — 
Die  Untersuchung  an  Früchten  von  Solanum  nigrtim  lehrte,  dafs 
die  Färbung  durch  Luftzutritt  eingeleitet  wird.  Der  Farbstoff 
der  reifen,  schwarzen  Früchte  ist  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
unlöslich,  wird  jedoch  auf  Säurezusatz  löslich;  die  saure  Lösung 
ist  Violettroth,  sie  wird  auf  Zusatz  von  Ammoniak  grün,  auf  Zu- 
satz von  kohlensaurem  Ammon  blauviolett.  Der  Farbstoff  ent- 
steht vielleicht  dadurch,  dafs  die  aus  dem  Ammoniak  und  Kohlen- 
dioxyd der  Luft  gebildete  Carbaminsäure  die  Farbenänderung 
des  Grün  in  Violett  bewirkt.  Trocknet  man  die  scharlachrothen 
Blumenblätter  von  Papaver  Rhoeas  an  der  Luft,  so  werden  sie 
schnuitzigviolett,    trocknet   man  dieselben   dagegen   in   einer  mit 

')  Chemikerzeit.  17,  Rep.  81.  —  «)   Chem.  Centr.  64,  H,  973-974. 
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Schwefelsäure  gewaschenen  Luft,  so  tritt  keinerlei  MiTsfärbung 
auf.  Sauerstoff  ist  also  nicht  die  Ursache  des  Farbenwechsels, 
sondern  Ammoniak  in  Verbindung  mit  dem  Kohlendioxyd  der 
Luft  •  Ld, 

X.  Passerini.  Sopra  una  materia  colorante  rossa  che  puo 
estrarsi  delle  Foglie  della  comune  Saggina  i).  —  Auf  den  Blättern 
von  Sorghum  vulgare  Pers.  und  S.  SaccJuiratum  Moench.  zeigen 
sich  sehr  häufig  rothe  Flecken,  die  bacteriellen  Ursprungs  sein 
dürften.  Der  aus  diesen  Flecken  dargestellte  rothe  Farbstoff, 
Sorgkin^  ist  nach  der  Formel  €4511^4  NjOg  zusammengesetzt,  er 
löst  sich  in  wässerigem  Ammoniak  und  in  alkalischen  Laugen, 
nur  sehr  wenig  in  Wasser.  Ld. 

0.  Fischer  und  E.  Hepp.  Zur  Constitution  der  Mauveme*). 
—  Die  nähere  Untersuchung  des  bei  der  Einwirkung  von  Nitroso- 
anilin  auf  salzsaures  Anilin  erhaltenen  violetten  Indxdins  *)  hat  er- 
wiesen, dafs  dieser  Körper  identisch  ist  wxiFhencxmauvein^  C24H10N4 
(Schmelzp.  246®).  Weiter  wurde  gefunden,  dafs  das  aus  Nitrosoanilin 
und  Diphenyl-m-phenylendiamin  gewonnene  B^'4-Anüidoindulin  *) 
ebenfalls  identisch  ist  mit  Phenomauvei'n.  Die  Bildungsweise  dieses 
Körpers  macht  folgende  Constitutionsformeln  wahrscheinlich: 

Ba  I  Bi  !  oder  '  Bi  '  1  B.  I 

Das  aus  Nitrosodimethylanilin  und  Diphenyl-m-phenylendiamin 
entstehende  Indazin''^)  ist  ebenfalls  als  DimethyJphenomauvetn  an- 
zusprechen. Der  Unterschied  zwischen  Indulinen  und  Mauveinen 
beruht  darauf,  dafs  die  Mauveine  eine  symmetrische,  die  sogen. 
Benzolinduline  eine  asymmetrische  Structur  besitzen.  Sd. 

Durand,  Huguenin  u.  Co.  Darstellung  blauer  Farbstoffe 
aus  Gallocyanin.  D.  R-P.  Nr.  65000-«).  —  An  Stelle  der  im 
Hauptpatente  Nr.  57  459  aufgeführten  Amine  läfst  sich  Gallocyanin 
mit  noch  anderen  Aminen,  wie  Trimethylamin,  Monopropylamin  etc. 
zu  analogen  Farbstoffen  vereinigen.  Ihre  blaue  Schwefelsäure- 
lösung schlägt  auf  Zusatz  von  Wasser  in  Bordeauxroth  um.    Ldt. 

Durand,  Huguenin  u.  Co.  Darstellung  eines  basischen 
Farbstoffes  aus  Gallocyanin.  D.  R.-P.  Nr.  69  546  7).  —  Gallocyanin 
liefert  beim  Erwärmen  mit  Aethylendiamin  auf  dem  Wasserbade 


»)  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  25,  554—555.  —  •)  Ber.  26,  1194—1196.  — 
*)  JB.  f.  1888,  S.  1099.  —  *)  Ann.  Chem.  272,  315.  —  *)  Daselbst,  S.  314.  ~ 
•)  Ber.  26,  Ref.  70.  —  0  Daselbst,  Ref.  849. 
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eine  Farbbase,  deren  in  Wasser  lösliche  Salze  blaue  Farbstoffe 
bilden.  Die  freie  Base  bildet  einen  dunkelvioletten  Körper,  der 
in  Schwefelsäure  und  Eisessig  mit  blauer  Farbe  löslich  ist  Die 
Färbung  schlägt  durch  Wasserzusatz  in  Violett  um.  Ldt 


Gerbstoffe.    Pflanzensäuren. 

F.  H.  Hänlein.  Bacterien  auf  unseren  Gerberinden  und  ihre 
Bedeutung  i).  —  Gerbebrühen  aus  Eichenrinde,  Fichtenrinde  und 
dergleichen  erleiden  während  des  Gerbprocesses  neben  quanti- 
tativen auch  qualitative  Veränderungen,  besonders  der  für  die 
Beschaffenheit  des  fertigen  Leders  so  wichtigen  Nichtgerbstoffe 
(Kohlenhydrate  etc.).  Bei  der  Zersetzung  derselben  scheinen  Bac- 
terien eine  wichtige  Rolle  zu  spielen.  In  der  1  mg  Binde  ent- 
sprechenden Menge  des  kalten  wässerigen  Extractes  schlesischer 
Eichenrinde  fand  Verfasser  60000  Bacterien,  besonders  der  Gattung 
Bacillus  und  Mikrococcus,  sowie  Sarcina  lutea,  femer  eine  weilse 
Hefeart  und  zahlreiche  Schimmelpilze.  Die  Mehrzahl  dieser  Bac- 
terien wird  durch  Siedehitze  getödtet;  in  der  Praxis  werden  die- 
selben meist  schon  bei  Darstellung  der  Extracte  in  den  Bacterien 
vernichtet.  Verfasser  bespricht  Falle  aus  der  Praxis,  in  denen 
der  Gerber,  wie  z.  B.  bei  der  Unterledergerberei,  behufs  rascher, 
starker  Gährung  unbewufst  Bacterien  züchtet,  indem  er  nur  kaltes 
Wasser  zur  Auslaugung  der  Lohe  verwendet  und  die  Brühe  gegen 
Erwärmung  schützt  Eh. 

Henry  Trimble  und  Josiah  C.  Peacock.  Die  Darstellung 
von  Eichengerbstoffen  mit  besonderer  Berücksichtigung  der  An- 
wendung von  Aceton  als  Lösungsmittel  2).  —  Zur  Extraction  von 
Tannin  aus  armem  Rohmaterial  erwies  sich  am  geeignetsten  Aceton. 
Man  übergiefst  die  gepulverte  Rinde  mit  Aceton,  läfst  dasselbe 
48  Stunden  darüber  stehen  und  dann  abfliefsen  und  wäscht  mit 
Aceton  nach,  bis  halb  so  viel  Liter  abgeflossen  sind,  als  die  Kinde 
in  Kilo  wiegt.  Man  destillirt,  zuletzt  unter  vermindertem  Druck, 
das  Aceton  ab,  nimmt  den  Rückstand  mit  warmem  Wasser  auf, 
läfst  abkühlen,  filtrirt  und  verdünnt  das  Filtrat  so  lange  mit 
Wasser,  bis  keine  Anhydride  mehr  ausfallen.  Das  hellrothe 
Filtrat  hiervon  wird  mehrmals  mit  Essigäther  ausgeschüttelt,  die 
Auszüge   werden  vereinigt,    der    Essigäther    unter  vermindertem 


*)   Tharander   forstlicheß   Jahrb.  43,   56;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,   H. 
700—701.  —  «)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  15,  344;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  II,  1003. 
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Druck  abdestillirt.  Der  Rückstand  wird  nochmals  mit  Wasser 
aufgenommen  und  die  Behandlung  mit  Essigäther  so  lange  wieder- 
holt, bis  der  Destillationsrückstand  des  Essigäthers  sich  in  Wasser 
klar  löst  Zur  Entfernung  der  letzten  Spuren  Essigäther  löst  man 
in  alkoholhaltigem  Aether,  destillirt  diesen  ab,  entfernt  aus  dem 
Rückstande  durch  Extraction  mit  absolutem  Aether  Harz  und 
krystallinische  Substanzen  und  erhält  so  ein  nahezu  reines,  in 
Wasser  leicht  lösliches  Product.  Nach  dieser  Methode  wurden 
die  Rinden  folgender  Quercusarten  extrahirt:  alba,  coccinea,  tinc- 
toria,  falcata,  palustris,  Prinus,  bicolor,  stellata,  Phellos  und 
rubra.  —  Filtration  der  wässerigen  Lösung  des  ersten  Aceton- 
riickstaDdes  durch  eine  Schicht  eines  mittelst  Bleizucker  in  einem 
Theile  der  Lösung  hervorgerufenen  Niederschlages  ergab  ein  farb- 
loses Filtrat,  aber  grofse  Verluste  an  Tannin.  Rh. 

T.  Schroeder  und  A.  Bartel.  Zur  Extraction  der  Gerb- 
materialien i).  —  Zur  Bestimmung  des  Gerbstoffgehaltes  wird  ge- 
wöhnüch  das  Rohmaterial  in  fein  gepulvertem  Zustande  längere 
Zeit  mit  erneuten  Wassermengen  ausgekocht.  Verfasser  beweisen 
durch  zahlreiche  Analysen  von  Quebrachoholz,  Fichtenrinde,  Su- 
mach,  Eichenrinde  etc.,  dals  das  im  Laboratorium  zu  Tharand 
gebräuchliche  Verfahren,  nach  welchem  etwa  5  bis  20  g  der  Gerb- 
materialien im  Koch' sehen  Extractionsapparat  bei  einer  Koch- 
dauer von  zwei  Stunden  einmal  mit  einem  Liter  Wasser  extrahirt 
werden,  für  die  Praxis  vollständig  ausreichenden  Aufschluls  über 
den  Werth  des  Rohmaterials  giebt.  Durch  wiederholtes,  erneutes 
Auskochen  wird  meist  nur  wenig  über  1/2  Proc.  der  durch  die  erste 
Extraction  ermittelten  Gerbstoffmenge  gewonnen.  Rathsam  ist  es, 
stets  das  fein  gepulverte  Probematerial  mit  Wasser  angefeuchtet 
einige  Zeit,  etwa  über  Nacht,  stehen  zu  lassen,  ehe  man  mit  der 
eigentlichen  Extraction  beginnt.  Vielfach  sind  unbefriedigende 
Resultate  auch  darauf  zurückzuführen,  dafs  eine  verhältnilsmäfsig 
zu  grofse  Menge  Probematerial  zur  Anwendung  gelangt.       Mt 

W.  Zopf.  Eine  neue  krystallisirende  Flechtensäure  (Thamnol- 
säure»).  —  Die  Erdflechte  ThamnoUa  vermicularis  ist  grauweils 
gefärbt  Diese  Färbung  rührt  von  Thamnolsäure  her,  welche  in 
farblosen,  mikroskopisch  kleinen  Kryställchen  erhalten  wird,  die 
bei  202  bis  204«  schmelzen.  Ld, 

Felix  Klingemann.  Ueber  eine  in  der  Natur  vorkommende 
stickstoffhaltige  Säure  3).  —  In  der  Meinung,  dafs  in  dem  Poly- 


0  Dingl.  pol.  J.  289,  113—118.  —  *)  Chem.  Centr.  64,   II,  54—55.  — 
»)  Ann.  Chem.  275,  89—91. 
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porus  igniarius  Polyparsäure  ^)  enthalten  sei,  wurde  versucht,  die- 
selbe aus  diesem  Pilze  zu  gewinnen;  dies  gelang  nicht,  dag^en 
ergab  sich,  dafs  in  demselben  eine  stickstoffhaltige  Säure  ent- 
halten ist,  deren  Zusammensetzung  ausgedrückt  wird  durch  die 
Formel  C^eE^^^^O^^.  Ld. 


Alkaloide. 

A.  R  L.  Dohme.  The  Constitution  of  the  alkaloids*).  — 
Es  wird  die  Entwickelung  der  Ansichten  über  die  Constiiution 
der  Alkaloide  besprochen.  Ld. 

Neumann  Wender.  Die  Furfurolreactionen  der  Alkaloide'). 
—  Durch  Einwirkung  von  Zucker  und  Schwefelsäure  hatte  man,  wie 
bei  verschiedenen  anderen  Substanzen,  auch  bei  Älkdloiden 
charakteristische  Farbenreactionen  erzielt,  später  erkannte  man, 
dafs  diese  Reactionen  auf  Futfurolbildung  beruhen.  Es  wurden 
nun  verschiedene  Alkaloide  mit  Furfurol  und  Schwefelsäure  ge- 
prüft, dabei  ergab  sich,  dafs  nur  Verairin  und  SabadiUin  charak- 
teristische Blaufärbung  geben,  während  in  den  meisten  anderen 
Fällen  braune  oder  braungrüne  Färbung  auftrat.  Die  concen- 
trirte  Schwefelsäure  scheint  zunächst  auf  das  Furfurol  einzuwirken 
und  erst  das  gebildete  Product,  vielleicht  ein  Condensations- 
product,  giebt  die  Farbenreactionen.  Ld. 

E.  Nickel,  lieber  die  Farbenreactionen  der  Alkaloide  mit 
Furfurol  oder  furfurolbildenden  Reagentien ^).  —  Nickel  bemerkt, 
dafs  die  richtige  Deutung  der  Farbenreactionen  zwischen  Kohlen- 
hydraten, als  furfurolbildenden  Reagentien  und  Phenolen,  sowie 
entsprechenden  stickstoffhaltigen  Verbindungen  zuerst  von  ilun 
und  Reinitzer  richtig  gedeutet  wurde.  Die  Ansicht  von  Neu- 
mann  Wender,  dafs  erst  ein  Product  der  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  auf  Furfurol  die  Reaction  hervorbringt,  hält  Nickel 
für  unwahrscheinlich.  Ld. 

WyndhamR.  Dunstan*)  veröffentlichte  eine  Untersuchung 
über  die  Alkaloide  von  Aconitum  Napdlus.  Nach  derselben  büdet 
das  aus  dem  Aconitum  Napellus  gewonnene  Aconitin^  Ct^Uu^^Ony 
im  völlig  reinen  Zustande  rhombische,  bei  188bisl89ö  schmelzende 
Prismen.    Es  löst  sich  sehr  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol 


')  JB.  f.  1877,  S.  797.  —  *)  Pharm.  J.  52,  551—552.  —  »)  Chemikemit- 
17,  950—951.  —  *)  Daselbst,  S.  1008.  —  *)  Pharm.  J.  Trans.  52  (3.  Serie, 
Bd.  23),  765. 
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Tabellarische  Uebersicht  der  Mineralien 

nach  ihren  krystallographisch- chemischen  Beziehungen  geordnet 

▼on  P.  Groth. 

Vierte)  TollBtftndig  nen  bearbeitete  Auflage. 
4.     geh.     PreiB   7  A 

Die  Chemie  der  Zackerarten. 

Ton  Dr.  Edmund  O.  von  Lippmann, 

IMrektor  der  ZnokanmlBiiflrie  HaU«  ra  HaU«  a.  8. 

Zweite   Töllig  umgearbeitete  Auflage 

der  Tom  Vereine  fOr  die  Bübenzncker-Induatrie  des  Dentschen  Reiches 

mit  dem  ersten  Preise  gekrönten  Schrift: 

Die  Zuckerarten  und  ihre  Derivate. 

gr.  8.    Preis  geh.  15,50  Jk,  geb.  17,50  JL 


Die  Nichtzuckerstoffe  der  Eüben 

in  ihren  Beziehungen 

zur.  Zucker  fabrikation 
Ton  Dr.  A.  Bfimpler. 

gr.   8.    Preis  geh.  12  A,  geb.  13,50  JL 


Gasanalytische   Methoden 

Yon  Dr.  Walther  Hempel, 

Pyofefioz  »n  der  teohAUohen  Hoohfohnle  su  Draaden. 
Dritte  Auflage.    Hit  127  Abbildungen.    8.  Preis  geh.  8  A,  geb.  10  A 

Physikalisches  Praktikum 

mit  besonderer  Berücksichtigung  der  physikalisch -chemischen 

Methoden  von 

EiUiard  Wiedemann  und  Hermann  Ebert. 

Vierte  ▼erboMorte   und  Termehrte  Auflage.    Mit  366  eingedruckten 
Holxetichen.  gr.  8.   Preis  geh.  10  A,  geb.  11  A 

Kurzes 

Lehrbuch  der  organischen  Chemie 

▼on  Prof.  Dr.  A.  Bernthsen, 

Yontand  4m  HanpUabontorivma  dar  Badiaohan  ijillin-  und  SodA-Fabrlk,  Imdwigahafaii 
mm  BbciA,  frflhar  Profaaaor  »n  dar  UniranlUkt  an  Haidalbaig. 

Siebente  Auflage^  bearbeitet  in  Gemeinschaft  mit 
Dr.  Eduard  Buchner, 

rrafeaaor  aa  dar  landwirthachaltUehen  Hochaohula  an  Berlin.  ^  j 

8.    Preis  geh.   10  A,   geb.   10,80  A  JigitizedbyV^OOglC 


Verlag  von  Friedrieh  Tieweg  t  Solm  in  Brannschw^g. 


Chemie   der  Eiweisskörper. 

Von  Dr.  Otto  Cohnhelm^ 

Privatdocent  der  Physiologie  an  der  TTnlTerait&t  Heidelberg, 
gr.  8.   Qebanden  in  Leinwand.   Preis  7  J^ 

H.  W.  Vogers  Photographie. 

Ein  kurzes  Lehrbuch  für  Fachmänner  und  Liebhaber 

bearbeitet  von 

Dr.  B.  Vogel. 

Hit  eingedruckten  Abbildungen  und  Tafehi.    gr.  8.    Preis  geb.  2,50  JU, 


Jahrbuch  der  Chemie. 

Bericht  über  die  wichtigsten  Fortschritte  der  reinen  und 
angewandten  Chemie 

unter  Hitwirkung  von  H.  Beokurta- Braunschweig,  C.  A.  BisohofT» 

Biga,  B.  V.  Dürre -Aachen,  J.  H.  Bder-Wien,  P.  Friedlaender  - 'men, 

C.  Haenaaermann-Btuttgart,  B.  W.  Küster- Clausthal,  J.  Lewkowitaoh- 

London,  M.  Mftroker-HaUe,  W.  Muthmann-Münohen,  B.  Röhmanii- 

Breslau ,    herausgegeben    von 

Richard  Meyer 

Brauniohwelg. 

Neunter  Jahrgang.   1899. 

Preis  geh.  14  Jk\  geb.  in  Lnwd.  15  A;  geb.  in  Halbfranz  16  JL, 


Das  optische  Drehungsvermögen 

organischer  Substansen 

und   dessen  praktische  Anwenduxig'ezi 
bearbeitet  von 

Dr.  H.  Landolt, 

Professor  der  Chemie  an  der  üairereltat  sa  Berlin. 

Unter  Mitwirkung  von  Dr.   O.   Schönrock,   Dr.   P.  Lindner, 

Dr.  P.  Schutt,  Dr.  L.  Berndt,  Dr.  T.  Posner. 

Zweite  gftnzllch  umgearbeitete  AuÜagre.  Mit  eingedruckten  Abbildnngeii. 

gr.  8.    Preis  geb.  in  Calico  18  A,  in  Halbfranz  19  A 


Leitfaden 

für  den 

praktisch-chemischen  Unterricht 

der   Mediciner 

KUsammeDgestelli  von 

Dr.  Franz  Hofmeister, 

o.  Profefi»of  der  phydologisehen  Ghcaie  u  der  UaiTenitlt  SttpMSbnrg       j 
8.    Preis  gebunden  in  Calico  3  J^-J  byLjOOglC 


MOV    2    1900 


Jahresbericüt 


<oS  '^^ 


über  die  Fortschritte   der 

CHEMIE 

nnd  verwandter  Theile  anderer  Wissenschaften 

Begründet  von 

J.  Liebig  und  H.  Kopp 

unter 

Mitwirkung  namhafter  Fachgenossen 

herausgegeben   von 

G.  Bodländer 
Für  1893 


Sechstes   Heft 

(Ausgegeben  October  1900) 


Braunschweig 
I>riiok  und  Yerlag  Ton  Friedrich  Yieweg  und  Sohn 
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Nachdem  Herr  Regierungsrsth  Professor  Dr.  K.  von  Buchka  die 
Redaction  des 

Jahresberichtes  über  die  Portschritte  der  Chemie 

niedergelegt  hat,  hat  der  mitunterzeichnete  Prof.  Dr.  G.  Bo  dl  ander 
Mitte  1899  die  Herausgabe  der  Jahrgänge  1893  und  1897  und  Ende 

1899  des  Jahrgangs  1896  übernommen. 

Für  alle  drei  Jahrgänge  war  ein  grosser  Theil  des  Materials  schon 
Yon  der  früheren  Redaction  gesammelt  worden.  Eis  ist  durch  die 
thatkräftige  Hülfe  der  fiüheren  und  einer  grösseren  Zahl  neuer  Mit- 
arbeiter gelungen,  die  Lücken  so  weit  auszufüllen,  dass  das  Erscheinen 
der  vollständigen  Jahrgänge  1893,  1896  und  1897  im  Laufe  des  Jahres 

1900  in  Aussicht  gestellt  werden  darf.  Dadurch,  dass  auch  in  Zukunft 
zunächst  jährlich  2  bis  3  Jahrgänge  erscheinen  werden,  wird  es  mög- 
lich sein,  den  normalen  Zustand  —  Erscheinen  jeden  Jahrgangs  in  dem 
auf  das  Berichtjahr  folgenden  Jahre  —  in  kurzer  Zeit  zu  erreichen. 


Der  Herausgeber:  Die  Yerlagshandlung: 

Prof.  Dr.  G.  Bodländer.         Friedrich  Vieweg  &  Sohn. 

Braunflohweig,  Techn.  Hochschule. 
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und  Aether,  sehr  leicht  in  Chloroform  und  Benzol.  1  Thl.  Aco- 
nitin  löst  sich  bei  22«  in  4431  Thln.  Wasser  und  87  Thln.  Alkohol 
Die  wässerige  Lösung  bewirkt  auf  der  Zunge  ein  charakteristisches 
prickelndes  Gefühl.  Die  alkoholische  Lösung  ist  rechtsdrehend. 
Das  Aconitin  ist  eine  einbasische  Säure  und  bildet  krystallisirte 
Salze,  deren  wässerige  Lösung  linksdrehend  ist.  Das  bromwasser- 
stofisaure  Aconitin  schmilzt  bei  163^  Beim  Erhitzen  mit  wässe- 
rigen Alkalien  zerfällt  das  Aconitin  nach  der  Gleichung  GS9H45NO12 
+  HjO  =  Gj€H4iN0ii  -j-  CyHßO,  in  Aconin  und  Benzoesäure. 
Aülser  dem  krystallisirten  Aconitin  finden  sich  noch  drei  oder 
rier  amorphe  Alkaloide  in  dem  Aconitum  Napellus,  von  denen 
bis  jetzt  nur  zwei  näher  untersucht  sind.  Das  eine  ist  das  eben 
erwähnte  Aconin^  CjeH^iNOu,  welches  sich  von  dem  äulserst 
giftigen  Aconitin  durch  seine  Nichtgiftigkeit  unterscheidet.  Das 
andere  ist  das  mit  dem  Aconitin  isomere  Isaconäin.  Der  Ueber- 
sicht  halber  sind  die  Eigenschalten  beider  hier  tabellarisch  zu- 
sanmiengestellt: 


Aconitin 

Isaconitin 

C»H„NO„ 

CaH^NO» 

Krystallinisch 

Amorph 

Nicht  bitter,  sehr  giftig 

Sehr  bitter,  kaum  giftig 

Hechtsdrebend 

Rechtsdrehend 

EineäuTige  Base 

Einsäurige  Base 

Büdet  krystaUisirte  Salze 

Bildet  krystallisirte  Salze 

Die  Salze  sind  linksdrehend 

Die  Salze  sind  linksdrehend 

Das  brom  wasserstofiTsaure  Salz  schmilzt 

Das  bromwasserstoffsaureSalz  schmilzt 

bei  163« 

bei  282» 

Das  Goldchloriddoppelsalz,  C3.,H45N0it 

Das  Chlorgoldderivat,  C83H«(AuCl,) 

.HCl.AuCl^,  ist  gelb,  krystallinisch 

NOij,  ist  farblos,  krystallinisch 

Die  Prodncte  der  Hydrolyse  sind: 

Die  Producte  der  Hydrolyse  sind: 

Aconin,  Benzoesäure 

Aconin,  Benzoesäure 

wt 

Wyndham  R.  Dunstan  and  E.  F.  Harrison.  „Contribu- 
tions  to  our  knowledge  of  the  Aconite  Alkaloids.  Part  IV.  On  Isa- 
conitine  (Napelline)**  1).  —  In  den  Wurzeln  von  Aconitum  napellus 
findet  sich  mit  Aconitin  zusammen  ein  anderes  Alkaloid  (Napellin), 
für  welches  der  Name  Isaconüin  vorgeschlagen  wird,  weil  es  mit 
Aconitin  isomer  ist.  Die  Trennung  vom  Aconitin  gründet  sich 
auf  die  gröfsere  Löslichkeit   des  letzteren  in  Aether.    Isaconitin 


*)  Chem.  News  67,  106—107. 

Jahreeb«T.  £  Chem.  u.  b.  w.  fOr  1893. 
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widerstand  bisher  allen  Krystallisirungsversuchen.  Die  alkoholische 
Lösung  ist  schwach  rechtsdrehend.  Das  Hydrochlorid,  C3SH45NO,, 
.HCl,  krystallisirt  in  Rosetten,  die  wässerige  Lösung  ist  links- 
drehend [a]j)  =  —  28,74^  Hydrojodid  dreht  ebenfalls  links 
[a]j)  =  26,94^.  Merkwürdig  ist  das  Verhalten  zu  Goldchlorid, 
und  dadurch  ist  Isaconitin  von  Aconitin  scharf  unterschieden. 
Man  erhält,  wenn  man  das  Hydrochlorid  mit  Aurochlorid  zu- 
sammenbringt, Krystalle  von  Aurochlorisaconitin,  C3j,H44(AuClj)N0i,. 
Dasselbe  unterscheidet  sich  von  dem  Aurochlorcaffein  dadurch, 
dafs  es  durch  Salzsäure  nicht  wieder  in  Aurochlorid  übergeführt 
werden  kann.  Wasser  unter  Druck  und  Mineralsäuren  spalten, 
wie  beim  Aconitin,  in  Aconin  und  in  Benzoesäure.  Die  physio- 
logischen Wirkungen  beider  Alkaloide  sind  sehr  verschieden. 
Isaconitin  ruft  auf  der  Zimge  nicht  jenes  stechende  Gefühl  her- 
vor, welches  für  Aconitin  so  charakteristisch  ist,  und  während 
Aconitin  schon  in  geringen  Dosen  ein  heftiges  Gift  ist,  müssen 
schon  verhältnifsmäfsig  grofse  Mengen  Isaconitin  angewendet  wer- 
den, um  auf  ein  kleines  Thier  toxische  Wirkungen  hervorzurufen. 

L.  K 
Wyndham  R.  Dunstan  and  Francis  H.  Carr.  „Contri- 
butions  to  our  knowledge  of  the  Aconite  Alkaloids.  Part  V.  The 
Cömposition  of  some  Commerciale  Specimens  of  Aconitine** ').  — 
Es  wurde  eine  Anzahl  von  englischen  und  fremden  Proben  von 
Aconitin  untersucht.  Aconiiin^  Isaconitin^  Homisacanitin  (Homo- 
napellin)  und  Aconin  wurden  durch  geeignete  Mittel  isolirt  und 
die  Quantität  eines  jeden  annähernd  bestimmt  Die  von  Wright 
vorgeschlagene  Methode  zur  Beurtheilung  von  Aconitin,  nach 
welcher  bei  der  Zersetzung  Benzoesäure  entsteht,  ist  werthlos, 
weil  Isaconitin  in  demselben  Mengenverhältnifs  Benzoesäm-e  bei 
der  Zersetzung  liefert.  16  Proben  von  Aconitin  aus  Aconitum 
Napellus  und  seine  Salze  wurden  untersucht  Meistens  enthielten 
sie  eine  geringe  Menge  Aconitin,  hauptsächlich  aber  waren  sie 
aus  den  amorphen  Alkaloiden  Aconin,  Isaconitin  und  Homisa- 
conitin  zusammengesetzt  Alle  schienen  sie  im  geringen  Grade 
giftig  zu  sein.  Es  scheint  Regel  zu  sein,  dafs  die  amorphen 
Aconitine  die  gesammten  Alkaloide  der  Wurzel  bilden.  Von  den 
krystallinischen  Proben  waren  nur  zwei  rein,  die  meisten  sind 
mit  mehr  oder  weniger  amorphen  Alkaloiden  verunreinigt  Die 
Salze  enthielten  hauptsächlich  Salze  von  Isaconitin  und  nur  ge- 
ringe Mengen  von  Aconitinverbindungen.  L.  H, 


0  Chem.  News  67,  107. 
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Windham  R  Dunstan  und  Francis  H.  Carr.  Beiträge 
zu  unserer  Kenntnifs  der  Aconitalkaloide.  Theil  VI.  Umwand- 
lung von  Aconitin  in  Isaconitin  i).  —  Wenn  bromwasserstoffsaures 
Äconitin  mehrere  Tage  lang  in  wässeriger  Lösung  erhitzt  wird, 
so  yerwandelt  es  sich  theilweise  in  das  isomere  bromwasserstoff- 
saure  Isaconitin.  Bascher  verläuft  die  Umwandlung  bei  Gegen- 
wart von  verdünnter  Bromwasserstoffsäure.  Wenn  Aconitinhydro- 
bromid  in  heils  gesättigter,  ungefähr  2  Proc.  freien  Bromwasserstoff 
enthaltender  Lösung  24  Stunden  lang  in  geschlossenem  Rohr  auf 
110  bis  115®  erhitzt  wird,  so  gehen  etwas  mehr  als  35  Proc.  des 
Alkaloides  in  Isaconitin  über.  Als  die  angesäuerte  gesättigte 
Lösung  des  Hjdrobromids  im  offenen  Gefäfse  einen  Monat  lang 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wurde,  waren  beinahe  75  Proc.  des 
Alkaloids  umgewandelt  Concentrirte  Bromwasserstoffsäure  ist  in 
der  Kälte  unwirksam  und  bewirkt  in  der  Wärme  hauptsächlich 
Hydrolyse  in  Aconin  und  Benzoesäure.  Das  chlorwasserstoffsaure 
und  das  jodwasserstoffsaure  Aconitin  zeigten  nur  geringe,  das 
Nitrat  und  Sulfat  gar  keine  Neigung  zur  Isomerisation.  Eis- 
essig wirkt  erst  bei  120®  im  geschlossenen  Rohr  ein,  indem  er 
das  Aconitin  in  Anhydroaconitin  überführt,  ohne  dafs  Isaconitin 
gebildet  würde.  Bei  der  Verseifung  von  Aconitin  mit  kalter 
Natronlauge  konnte  Isaconitin  als  Zwischenproduct  nicht  nach- 
gewiesen werden.  Möglicherweise  entsteht  das  Isaconitin  aus  den 
Spaltungsproducten  des  Aconitius,  dem  Aconin  und  der  Benzoe- 
säure, unter  dem  Einiluls  der  Bromwasserstoffsäure;  doch  haben 
hierauf  gerichtete  synthetische  Versuche  zu  einem  positiven  Re- 
sultate nicht  geführt  Bei  der  Darstellung  von  reinem  Aconitin 
durch  Umkrystallisiren  seines  Hydrobromids  darf  die  mögliche 
Umwandlung  in  das  isomere  Alkaloid  nicht  aufser  Acht  gelassen 
werden.  0.  H. 

Windham  R.  Dunstan  und  H.  A.  D.  Jowett.  Beiträge 
zu  unserer  Kenntnifs  der  Aconitalkaloide.  Theil  VII.  Ueber  einige 
Modificationen  von  Aconitingoldchlorid  2).  —  Wenn  eine  Lösung 
von  Aconitinhydrochlorid  mit  wässeriger  Goldchloridlösung  versetzt 
wird,  so  entsteht  ein  blafsgelber  amorpher  Niederschlag  des  Gold- 
ehloriddoppelsahes^)^  Cs3H45NOia  .HAUCI4,  welcher  etwas  unscharf 
gegen  IST®  schmilzt,  sich  reichlich  in  Alkohol,  Chloroform  und 
Aceton,  dagegen  kaum  in  Aether  und  Wasser  auflöst.  Aus  den 
Lösungen  kann  man  die  Verbindung  in  drei  verschiedenen  kry- 


0  Chem.  Soc.  J.  63,  991—994.  —  *)  Daselbst,  S.  994—998.  —  »)  JB.  f. 
1891,  S.  2121. 

101* 


Digitized  by 


Google 


1604  Modificationen  des  Aconitingoldclilorids.    Alangin. 

stallisirten  Modificationen  erhalten,  welche  die  nämliche  Zusammen- 
setzung nach  der  angegebenen  Formel  haben,  wasserfrei  sind  und 
das  nämliche  Aconitin  regeneriren,  sich  aber  durch  ihre  Schmelz- 
punkte und  wahrscheinlich  durch  ihre  Krystallformen  von  ein- 
ander unterscheiden.  Das  a-Golddoppelsalz  wird  erhalten,  wenn 
man  die  Acetonlösung  des  amorphen  Niederschlages  mit  etwas 
Wasser  versetzt.  Es  krystallisirt  in  rosettenförmig  verbundenen 
Nadeln  und  schmilzt  bei  135<*  unter  Aufbrausen.  Es  entsteht 
auch  bei  der  Krystallisation  des  amorphen  Doppelsalzes  aus  einer 
Mischung  von  Chloroform  und  Aether,  oder  aus  verdünntem 
Alkohol.  Abgesehen  von  der  Form  scheint  die  a-Modification  mit 
dem  amorphen  Salze  identisch  zu  sein.  Aus  einer  Lösung  des 
amorphen  Niederschlages  oder  der  a-Modification  in  starkem 
Alkohol  krystallisirt  das  ß-GölddoppdsaU  in  Rosetten,  welche 
denen  des  a-Salzes  ähnlich  sind.  Es  schmilzt  bei  152*^  ohne  Auf- 
brausen zu  einer  klaren  Flüssigkeit  Beim  ümkrystallisiren  aus 
Aceton  und  Wasser  wird  es  in  die  a-Modification  zurückverwan- 
delt. Wenn  es  aber  in  Chloroformlösung  mit  Aether  versetzt 
wird,  so  krystallisirt  das  y-Golddoppelsalz  in  Prismen  aus,  welche 
bei  ungefähr  154^^  erweichen  und  bei  176®  ohne  Aufbrausen 
schmelzen.  Das  y-Doppelsalz  kann  aus  der  amorphen,  sowie  aus 
der  a-Modification  nicht  direct  erhalten  werden.  Beim  ümkry- 
stallisiren aus  Aceton  und  Wasser  verwandelt  es  sich  in  die  a-, 
aus  Alkohol  in  die  /J-Modification  zurück.  Sowohl  das  /5-,  wie 
das  y-Golddoppelsalz  gehen  beim  Schmelzen  in  die  a-Modification 
über;  die  einmal  geschmolzene  Masse  schmilzt  zum  zweiten  Male 
stets  gegen  136^  Für  die  Identificirung  des  Aconitins  eignet  sich 
am  besten  die  durch  Krystallisation  aus  concentrirtem  Alkohol 
zu  erhaltende  /3-Modification.  0.  Ä 

B.  Schuchardt.  Alangin ^).  —  Dasselbe  ist  das  Alkaloid 
aus  Älangium  Lafnarckii  Thtvaites^  das  in  der  Wurzel  und  Stanmi- 
rinde  dieses  Baumes  gefunden  wird.  Es  löst  sich  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  und  Essigäther  und  liefert  mit  Mineralsäuren, 
sowie  mit  Essigsäure,  Weinsäure  und  Oxalsäure  krystallisirte  Salze. 
Aus  saurer  Lösung  wird  es  durch  Alkalien  in  weifsen  Flocken 
gefällt,  Alkaloidreagentien  erzeugen  Niederschläge,  Fröhde's 
Reagens  wird  indigoblau  gefärbt,  concentrirte  Salpetersäure  löst 
es  zu  einer  röthlichbraunen  Flüssigkeit  Das  Platindoppelsalz 
enthält  20,7  Proc.  Platin.  Ld, 

0.   Hesse.     Zur  Kenntnifs    der   Atropaalkaloide 2).   —  Die 


^)  Chem.  Centr.  64,  I,  399.  —  «)  Ann.  Chem.  277,  290-300. 
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£dIadonnatßürzel  enthält  bisweilen  nur  Hyoscyamin  ^  sehr  häufig 
aber  auch  wenig  Atropin^  bisweilen  ein  neues  Alkaloid,  das 
Ätrapamin^  und  sehr  wenig  Hyoscin.  Da  Merck»)  behauptet, 
iaSs  Atropamin  und  Apoatropin  identisch  sind,  so  wurde  das 
letztere  weiter  untersucht.  Apoatropin  wird  erhalten  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  Atropin,  durch  Auflösen  von  Atro- 
pin  oder  Hyoscyamin  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  Verdünnen 
mit  Wasser,  durch  Erhitzen  dieser  beiden  Alkaloide  oder  ihrer 
Sulfate  mit  Essigsäure-,  Benzoesäure-  oder  Phosphorsäureanhydrid 
auf  85^  Das  Apoatropin  wird  meistens  amorph  erhalten,  selten 
erstarrt  es  krystallinisch,  impft  man  die  amorphe  Masse  mit  einem 
Krystall  von  Apoatropin,  so  verwandelt  sie  sich  bald  in  farblose 
blätterige  Krystalle.  Wird  Apoatropin  wiederholt  mit  Salzsäure 
abgedampft,  so  verwandelt  es  sich  vollständig  in  Belladonnin; 
diese  Umwandlung  erfolgt  auch  beim  Auflösen  in  concentrirter 
Schwefelsäure,  sowie  beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  Baiytwasser; 
Belladonnin  entsteht  auch,  wenn  man  Hyoscyamin  oder  Atropin 
einige  Stunden  auf  120  bis  130^  erhitzt.  Wird  Apoatropin  mit 
Basen  oder  Salzsäure  behandelt,  so  finden  drei  Processe  statt: 
Spaltung  des  Apoatropins,  Umwandlung  desselben  in  Belladonnin 
und  Spaltung  des  letzteren;  als  Spaltungsbasen  werden  erhalten 
Tropin  und  Sellatropin.  —  Durch  diese  Untersuchungen  ist  die 
Identität  von  Apoatropin  und  Atropamin  bestätigt  worden.    Ld, 

E.  Schmidt.  Ueber  Atropin*).  —  Im  Atropin  ist  ein 
Wasserstoffatom  durch  Benzoyl,  nicht  aber  durch  Acetyl  ersetz- 
bar. Atropin  wird  von  Acetylchlorid  nicht  verändert,  von  Essig- 
säureanhydrid und  Natriumacetat  jedoch  unter  Wasserabspaltung 
in  eine  Base  übergeführt,  welche  anscheinend  mit  Apoatropin 
identisch  ist  Sd. 

K  Merck.  Ueber  die  Beziehungen  zwischen  Atropin,  Apo- 
atropin und  Belladonnin 3).  —  Die  schon  vor  einem  Jahre*)  be- 
gonnene Beweisführung,  dafs  H esse's^)  Atropamin  nichts  anderes 
ist  als  Apoatropin^  wird  fortgesetzt  und 'es  wird  gezeigt,  dafs  aus 
Apoatropin  ebenso  wie  aus  Atropamin  durch  Behandlung  mit 
Salzsäure  Belladonnin  entsteht  —  Atropin  geht  durch  Wasser- 
abspaltung in  Apoatropin  über,  welches  sich  unter  dem  Einflüsse 
von  Säuren  in  Belladonnin  verwandelt  Ld. 

Farbwerke  Höchst  Darstellung  von  Tropin ß).  —  Dihydro- 


>)  Merck'B  JB.  f.  1891,  S.  3.  —  •)  Cham.  Centr.  64,  II,  656.  —  »)  Arch. 
Phann.  231,  110—115.  —  *)  JB.  f.  1892,  S.  2385.  —  *)  JB.  f.  1890,  S.  2043. 
-  *)  D.  R.-P.  Nr.  69090;  Ref.:  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  437. 
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henzyldimethylamin  geht  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  inHydro- 
chlordihydrobenzyldimethylamin  über: 

C«H7CH,N(CHa),  +  HCl  =  C7H,oClN(CHJ,, 
welches  sich  beim  Erwärmen  in  Tropidinchlormethylat  umlagert: 

(C,H,oCi)N(CH,),  =  C,H,oN(CHa).Cl. 
Letzteres  zerfällt  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Chlormethyl  und 
Tropidin,  CyHioNCHs,  und  dieses  liefert  beim  Kochen  mit  Natron- 
lauge Tropin,  —  Das  Dihydrobenzyldimethylamin  wird  im  gleichen 
Gewicht  Wasser  vertheilt  und  unter  Eiskühlung  Salzsäuregas  bis 
zur  Sättigung  eingeleitet,  nach  eintägigem  Stehen  und  Eingiefsen 
in  Eiswasser  wird  das  Hydrochlorid  als  farbloses  Oel  abgeschieden, 
das  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  in  einen  zähen  Synip, 
das  Tropidinchlormethylat,  übergeht.  Tf. 

Societe  „Compagnie  parisienne  de  couleurs  d'aniline". 
Verfahren  zur  Herstellung  von  Tropin  9.  Franz.  Pat.  Nr.  216368 
vom  24.  Sept.  1891.  —  Dihydrobenzyldimethylamin  wird  in  der 
Kälte  mit  concentriiiier  Salzsäure  behandelt  und  so  das  Hydro- 
chlorben^yldimähylamin  erzeugt:  Cg  H7  CHj  .  N  (CHa)^  +  HCl 
=  C7HioCl.N(CHs)j.  Letztere  Substanz  lagert  sich  beim  Er- 
wärmen um  in  das  Chlormethylat  des  Tropidins.  Erhitzt  man 
dieses  Chlormethylat  auf  höhere  Temperatur,  so  bildet  sich  Tr<h 
pidin  und  Chlormethyl.  Das  Tropidin  kann  endlich  durch  Er- 
wärmen mit  Natron  in  Tropin  übergeführt  werden.  Sd. 

A.  Einhorn  und  L.  Fischer 2)  stellten  Dihydroxytropidin^ 
CsHj^NOa,  dar  durch  Oxydation  einer  auf  0®  abgekühlten,  mit  etwas 
Soda  versetzten  wässerigen  Lösung  von  Tropidin  (5  g)  mit  einer 
Iproc.  wässerigen  Lösung  von  Kaliumpermanganat  (8,5  g).  Man 
läfst  die  Kaliumpermanganatlösung  tropfenweise  unter  stetem  Um- 
rühren zuflielsen,  filtrirt  das  ausgeschiedene  Mangandioxyd  ab, 
entfernt  das  unangegriffene  Tropidin  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dämpfen, sättigt  den  Destillationsrückstand  nach  dem  Eindunsten 
mit  Stangenkali  und  extrahirt  verschiedene  Male  mit  Aether. 
Aus  der  ätherischen  Lösung  erhält  man  beim  langsamen  Verdunsten 
derselben  das  Dihydroxyiropidin^  CgHi^NO^,  in  3  bis  4  mm  grolsen, 
bei  105^  schmelzenden  Krystallen.  Das  Gölddoppelsalz^  C^HjjNOj 
.HCl.  AuCl^,  krystallisirt  aus  wässeriger  Lösung  in  schwefelgelben, 
bei  2350  unter  Zersetzung  schmelzenden  Blättchen.  Wt 

E.  Merck.  Beiträge  zur  Kenntnils  des  Hyoscyamins 3).  — 
Hyoscyamin  wurde  durch  längeres  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100^ 


»)  Monit.  Bcientif.  [4]  7,  II,  54.  —  •)  Ber.  26,  2008.  —  »)  Arch.  Pharm. 
231,  115—117;  Ber.  26,  Ref.  285. 


Digiti 


izedby  Google 


Tropasäare.    Pseudohyoscyamin.    Oscin.    Scopolin«  1607 

gespalten.  Das  dabei  resultirende  Tropin  war  inactiv,  die  Tropa- 
säure  hatte  das  specifische  Drehungsvermögen  [a]j,  =  —  7,5<*,  bei 
einem  zweiten  Versuche  — 15»,  also  bei  weitem  nicht  das  Drehungs- 
yermögen  der  dui*ch  Spaltung  aus*  der  inactiven  Säure  mittelst 
des  Chininsalzes  dargestellten  Linksatropasäure.  Ld. 

E.  Merck.  Ueber  Pseudohyoscyamin  i).  —  Aus  Duboisia 
myoporcndes  wurde  aufser  Uyoscin  und  Hyoscyamin  ein  drittes 
AUcaloid  dargestellt,  welches  Pseudohyoscyamin  genannt  wird. 
Dieses  krystallisirt  in  kleinen,  etwas  gelb  gefärbten  Nadeln, 
schmilzt  bei  133  bis  134®  und  ist  linksdrehend.  Die  salzsaure 
Verbindung  liefert  mit  Goldchlorid,  sowie  mit  Platinchlorid  kry- 
stallisirte  Doppelsalze.  Die  Analysen  der  freien  Base  und  der 
Doppelsalze  führten  zu  der  Formel  C,  7  H33NO8.  Eine  vergleichende 
Untersuchung  ergab,  dafs  das  Pseudohyoscyamin  mit  keinem  der 
bekannten  Solanumalkaloide  identisch  ist.  Bei  der  Spaltung  mit 
Barytwasser  liefert  das  Pseudohyoscyamin  nicht  Tropin,  sondern 
eine  diesem  isomere  Base  und  Tropasäure.  Ld. 

0.  Hesse.  Ueber  Hyoscin  und  Oscin  *^).  —  Gegenüber  Laden- 
burg, der  für  die  alte  Hyoscinformel  eintritt,  vertheidigt  Hesse 
die  Formel  C17H21NO4.  Es  wurde  ein  Hyoscinhydrojodid  des 
Handels  untersucht,  welches  einige  Differenzen  zeigte.  Aus  dem- 
selben wurde  das  Golddoppelsalz  dargestellt,  das  den  Schmelzp. 
lOS*»  und  die  Zusammensetzung  Ci7H2iN04  AuC^H  hatte.  Eine 
Fraction  des  Goldsalzes  hatte  einen  niederen  Schmelzpunkt,  offen- 
bar bedingt  durch  Beimischung  minimaler  Spuren  eines  anderen 
Alkaloides,  das  aber  nach  den  angestellten  Versuchen  nicht  Oscin 
sein  kann.  Zum  Schluls  werden  die  Formeln  des  Benzoyloscins  und 
des  Benzoyloscingoldsalzes  richtig  gestellt;  sie  lauten:  C15H17NO8 
nnd  C,,H,7N03AuCl4H.  Ld. 

k.  Ladenburg.  Ueber  die  Kry  st  allform  des  Scopolinplatin- 
salzes').  —  Eine  Antwort  an  Herrn  0.  Hesse.  Die  krystallo- 
graphische  Untersuchung  des  Scopolinplatindoppelsdlzes  ergab,  dafs 
dasselbe  von  dem  Pseudotropinplatinsah  krystallographisch  durch- 
aus verschieden  ist.  Wird  das  über  diese  beiden  Verbindungen 
Beobachtete  zusammengefafst,  so  hat  sich  gezeigt,  dafs  das  Sco- 
polinsalz  mit  1  Mol.  Wasser,  das  Pseudotropinsalz  wasserfrei,  das 
erstere  monoklin,  das  zweite  rhombisch  krystallisirt.  Die  Zu- 
sammensetzung der  wasserfreien  Salze,  sowie  die  Schmelzpunkte 
derselben  sind  auch  verschieden.  Ld. 


')  Arch.  Pharm.   231,   117—123;  Ber.  26,  Ref.  285.  —  «)  Ann.  Chem. 
276,  84-86.  —  »)  Daselbst,  S.  345—346. 
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0.  Hesse.  Zur  Kenntnifs  des  Hyoscins^).  —  Bezüglich  der 
Identität  von  Hyoscin  und  Scopölamin  werden  folgende  Thatsachen 
angeführt:  1.  Das  von  Ladenburg  entdeckte  Hyoscin  ist  in 
seiner  Form  nach  G17H21NO4  zusammengesetzt.  2.  Das  Hyoscin 
giebt  bei  der  Spaltung  bei  60  bis  100^  als  basisches  Product  nur 
Oscin.  3.  Scopölamin  ist  nichts  anderes  als  Hyoscin  und  das  bei 
der' Spaltung  desselben  entstehende  Scapolin  nichts  anderes  als 
Oscin.  4.  Scopolaminhydrobromid  ist  kein  neues  Mydriaticum, 
sondern  das  seit  1881  bekannte  Hyoscinhydrobromid.  Ld. 

E.  Merck.  Berberin  carbonic.  cryst.«).  —  Versuche  zur  Dar- 
stellung des  reinen  Berbenns  haben  gelehrt,  dafs  dasselbe  im 
freien  Zustande  sehr  unbeständig  ist  und  direct  durch  einfache 
Methoden  im  krystallisirten  Zustande  nicht  erhalten  werden  kann. 
Es  hat  sich  daher  empfohlen,  statt  des  freien  Berberins  das 
kohlensaure  Salz  in  den  Handel  zu  bringen,  aus  dem  man  durch 
Erhitzen  auf  100®  im  Wasserstoffstrome  die  freie  Base  darstellen 
kann.  Ld. 

J.  J.  L.  van  Ryn.  Ueber  das  Carpain,  das  Alkaloid  der 
Blätter  von  Carica  Papaya  L. ').  —  Verfasser  hat  das  von  Gres- 
hoff  *)  entdeckte,  dann  bei  E.  Merck  s)  analysirte  Alkaloid  einer 
näheren  Untersuchung  unterworfen.  Zur  Darstellung  desselben 
wurden  die  getrockneten  und  gepulverten  Blätter  von  Carica 
Papaya  mit  ammoniakalischem  Alkohol  auf  60®  erwärmt,  zwei 
bis  drei  Tage  stehen  gelassen  und  mit  Alkohol  wiederholt  perco- 
lirt.  Der  meiste  Alkohol  wurde  dann  abdestillirt,  der  Rückstand 
mit  saurem  Wasser  vermischt  und  so  lange  gekocht,  bis  aller 
Alkohol  verjagt  war.  Eine  beim  Erkalten  sich  oben  abscheidende 
fettige,  chlorophyllhaltige  Schicht  wurde  durch  Abschöpfen  ent- 
fernt, die  Flüssigkeit  so  lange  mit  Wasser  verdünnt,  als  dieses 
noch  eine  Trübung  hervorbrachte,  und  wieder  gekocht  Beim  Er- 
kalten schied  sich  ein  Harz  aus.  Die  decaintirte  Flüssigkeit  wurde 
zum  dünnen  Syrup  eingedampft  und  durch  Ausschütteln  mit 
Aether  gereinigt.  Hierauf  wurde  der  Extract  mit  Natronlauge 
alkalisch  gemacht  und  durch  dreimaliges  Ausschütteln  mit  Aether 
das  Carpain  daraus  gewonnen.  Aus  80  kg  Blättern  wurden  60  g 
Carpain  erhalten,  das  ist  0,075  Proc.  Das  Carpain  ist  nach  der 
Formel  Ci4H25NOa  zusammengesetzt  (Merck  gab  Ci4Ha7NO,  an). 


')  Ann.  Chem.  277,  304—308.  —  «)  Arch.  Pharm.  231,  125—129.  - 
»)  Daselbst,  S.  184—211.  —  *)  JB.  f.  1890,  S.  2198,  2200  (hier  mnls  es 
Zeile  11  von  oben  statt  26  Proc.  0,25  Proc.  heifsen).  —  *)  Merck's  JB.  f. 
1891,  8.  30. 
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Es  krjstallisirt  aus  Aether  in  wasserfreien,  stark  glänzenden, 
wasserhellen  monoklinen  Prismen  und  schmilzt  bei  12P  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit,  die  bei  weiterem  Erhitzen  sich  etwas  bräunt, 
während  ein  Theil  des  Alkaloids  in  farblosen  Nadeln  sublimirt. 
In  Wasser  ist  das  Garpain  unlöslich;  die  gesättigte  Lösung  des- 
selben in  Alkohol  enthält  bei  12»  10,77  Proc,  in  Aether  3  Proc, 
in  Benzol  bei  16«  18,14  Proc,  in  Petroleumäther  bei  13o  1,02  Proc. 
Alkaloid.  In  Schwefelkohlenstoff  ist  es  sehr  leicht  und  in  Chloro- 
form anscheinend  nach  jedem  Verhältnils  löslich.  Die  alkoholische 
Lösung  färbt  rothes  Lackmuspapier  blau,  verhält  sich  aber  in- 
different gegen  Phenolphtalein.  Sie  dreht  die  Polarisationsebene 
nach  rechts;  [a]^  =  4-21®  55';  die  Concentration  übt  geringen 
Einflufs.  ]irlit  den  Alkaloidreagentien  giebt  eine  Lösung  des  chlor- 
wasserstoffsaureu  Carpains  Niederschläge,  jedoch  nicht  mit  Gerb- 
säure. Durch  concentrirte  Schwefelsäm-e  oder  Salpetersäure  wird 
das  Garpain  selbst  beim  Erwärmen  nicht  verändert.  Auf  Kalium- 
permanganat wirkt  es  nur  sehr  langsam  reducirend.  —  Das  Hydro- 
cklorid^  C14H25NO2.HCI,  krjstallisirt  aus  Wasser  in  farblosen 
Nadeln,  welche  sich  bei  225^  bräunen,  ohne  zu  schmelzen.  Ge- 
sättigte wässerige  Lösung  enthält  11,63  Proc.  des  Salzes.  Das 
Platindoppdsalz  2Ci4H2:,NO, .  HgPtCle  ist  ein  flockiger,  ocker- 
gelber, mikrokrystalUnischer,  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslicher 
Niederschlag.  Das  QolddappelsaU  2  [C,4  H^.,  N  Oj .  H  Au  CI4]  4-  5  HgO 
krystallisirt  aus  wasserhaltigem  Alkohol  in  Nadeln,  schmilzt  nach 
dem  Verlust  des  Erystallwassers  bei '205®  und  löst  sich  in  warmem 
Wasser  unter  theil  weiser  Zersetzung.  Das  Hydrohromid  CnHj^NOj 
.HBr  löst  sich  schwerer  als  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  und 
krystallisirt  in  Nadeln.  Das  Hydrojodid,  Ci^Ha^NOa.HJ,  bildet 
blafsgelbliche,  schwer  lösliche  Rosetten  von  Krystallnadeln.  Das 
Nitrat  C14H25NO2.HNO3  +  H2O  krystallisirt  in  schwer  löslichen, 
farblosen  Blättern  oder  Prismen.  Das  saure  Sulfat  C14H.25NO2 
.  Hj  S  O4  -|-  3  Hj  0  kann  wegen  seiner  grofsen  Löslichkeit  aus 
Wasser  nicht  krystallisirt  werden.  Auf  Zusatz  von  Aether  zu 
seiner  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  es  in  farblosen  Prismen. 
—  Mit  Aethyljodid  vereinigt  sich  das  Garpain  in  der  Wärme  zu 
Carpainöthyljodid^  C14  Hj^  NO,  .CaHj  J,  welches  in  farblosen,  rosetten- 
förmig  gruppirten  Nadeln  krystallisirt,  bei  235*^  unter  theil  weiser 
Zersetzung  schmilzt  und  sich  schwer  in  Wasser  löst.  Wenn  diese 
Lösung  mit  Kalilauge  übersättigt  und  mit  Chloroform  ausge- 
schüttelt wird,  so  erhält  man  Aethylcarpain^  Ci4H24(CaH5)N02. 
Dasselbe  krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  lockeren,  weifsen, 
seideglänzenden  Nadeln,  welche  bei  91^  schmelzen.    Äethylcarpain- 
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pUitinchlorid,  2[Ci4H24(CaH5)NO,]HaPtCle  +  3HjO,  bildet  einen 
amorphen,  ockergelben,  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslichen  Nieder- 
schlag. Das  Goldchloriddoppelsalz ^  C14  Hj^  (C,  H5)  N  0^ .  H  Au  Clj, 
krystallisii-t  aus  Alkohol  in  citronengelben ,  bei  175  bis  176* 
unter  theilweiser  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln.  —  Wenn  das 
Aethylcarpain  mit  überschüssigem  Aethyljodid  längere  Zeit  im 
geschlossenen  Gefäfse  erhitzt  wird,  so  verbindet  es  sich  damit  zu 
dem  in  Alkohol  sehr  leicht,  in  Wasser  viel  schwerer  löshchen, 
durch  Natronlauge  nicht  zersetzlichen  Aethylcarpainäthyljodid^ 
CuH,4(CaH.i)N02.C2H5J.  Bei  der  Behandlung  des  Jodids  mit 
feuchtem  Silberoxyd  entsteht  neben  Jodsilber  eine  in  Wasser 
unlösliche,  in  Alkohol  lösliche,  alkalisch  reagirende  Ammonium' 
base  (?).  Das  Aethylcarpainäthylchloridplatinchloridy  2  [Ci4H,4(C2H-,) 
NOa.CaHjClJ.PtCl^,  aus  dem  Jodid  durch  Behandlung  mit  Chlor- 
silber und  Fällung  der  erhaltenen  Lösung  mit  Platinchlorid  dar- 
gestellt, krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln.  Das  Gold- 
chloriddoppelsalz^  C,4Ha4(C2H-,)NOa.C2H6Cl.  AuClj,  fällt  alscitronen- 
gelber,  mikrokrystallinischer  Niederschlag,  der  sich  leicht  in  Alkohol 
löst  und  daraus  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  170  bis  171®  krystallisirt 
Durch  Behandlung  vpn  chlorwasserstoffsaurem  Carpain  in  wässe- 
riger Lösung  mit  Natriumnitrit  wurde  Nitrosocarpain^  Ci4H24(N0) 
NO2,  erhalten,  welches  aus  Alkohol  in  kleinen  Prismen  vom 
Schmelzp.  144  bis  145<*  krystallisirt.  Das  Carpain  ist  sonach  eine 
secundäre^  das  Aethylcarpain  eine  tertiäre  Basis,  Das  Carpain 
enthält  keine  Methoxylgruppen  und  wahrscheinlich  auch  kein 
Hydroxyl,  da  es  durch  Acetylchlorid  nicht  acetylirt  wird.  —  Das 
Carpain  wirkt  auf  das  Herz  und  ist  erst  in  gröfseren  Dosen  tödtlich. 
Es  ist  mit  Ausnahme  der  Caffeingruppe  das  einzige  Digitalis- 
ersatzmittel, welches,  subcutan  injicirt,  weder  Reizung  noch  Abscefs 
verursacht.  0.  R 

Ernst  Schmidt.  Ueber  Papaveraceenalkaloide.  Fünfte  Mit- 
theilung »).  —  A)  Ueber  die  Alkaloide  der  Wurzel  von  Satigui- 
naria  canadensis  (Georg  Koenig  und  William  Tietz).  Üie 
Untersuchung  dieser  Wurzel  hat  ergeben,  dafs  in  ihr  fünf  Alka- 
loide enthalten  sind,  während  früher  nur  eins,  das  Sanguinarin, 
gefunden  worden  war.  Die  W^lrzel  wurde  zu  grobem  Pulver  zer- 
mahlen,  mit  essigsäurehaltigem  Alkohol  ausgezogen  und  der  Ex- 
tract  mit  heifsem  Wasser  behandelt,  wobei  ein  harzartiger  Körper 
ausfiel.  Die  intensiv  rothbraun  gefärbte  Flüssigkeit  wurde  mit 
Ammoniak   gefällt,    der  Niederschlag   wiederholt   mit   verdünnter 


*)  Arch.  Pharm.  231,  136—183. 
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Essigsäure  gelöst  und  wieder  gefällt,  dann  mit  Aether  aufge- 
nommen und  der  Aetherextract  mit  warmem  Alkohol  behandelt. 
Dabei  blieb  eine  krystallinische  Masse  zurück,  aus  der  durch 
fractionirtes  Krystallisiren  aus  Essigester  das  darin  schwerer  lös- 
liche Chelerythrin  und  das  leichter  lösliche  Sanguinarin  isolirt 
wurden.  Der  in  den  Alkohol  übergegangene  Theil  des  Aetherextracts 
enthielt  gleichfalls  noch  Sanguinarin  und  Chel^jthrin,  welche 
sich  zusammen  mit  S-Protopin  beim  Verdunsten  des  Alkohols 
krjstalliuisch  abschieden.  Die  Krystallmasse  wurde  mit  wenig 
Alkohol  gewaschen,  durch  Auskochen  mit  Wasser  vom  Protopin 
befreit,  dieses  aus  dem  wässerigen  Extract  durch  Ammoniak  ge- 
fällt und  aus  Aceton  umkrystallisirt.  Der  im  Aether  unlösliche 
Theil  der  durch  Ammoniak  gefällten  Rohbasen  enthielt  ebenfalls 
noch  Sanguinarin  und  Protopin.  Die  ammoniakalischen  Mutter- 
laugen wurden  eingeengt,  mit  Chloroform  ausgeschüttelt  und  der 
Chloroformextract  aus  Essigester  oder  einem  Gemenge  desselben 
mit  Alkohol  umkrjstallisirt.  Es  resultirten  grofse,  schwerer  lös- 
liche Krjstalle  von  y-Homachelidonin  und  kleinere,  leichter  lös- 
liche Nadeln  von  ß-Homochelidonin.  Aus  den  Mutterlaugen  kry- 
stallisirte  beim  Verdunsten  noch  S-Protopin  aus.  Chelidonin  konnte 
in  der  Sanguinariawurzel  nicht  gefunden  werden.  —  Chelerythrin^ 
C2,Hi7N04  -(-  C2H5OH,  wurde  zuerst  von  Probst^)  aus  Wurzeln 
und  Kraut  von  Chelidonium  majus  gewonnen  und  sollte  nach  den 
Untersuchungen  von  Probst 2),  Schiel')  und  Wayne*)  identisch 
sein  mit  dem  von  Dana-^)  aus  Sanguinaria  canadensis  gewonnenen 
Sanguinarin.  Für  das  Chelerythrin  hat  Limpricht '*)  die  Formel 
C,yH|7N04  aufgestellt  und  neuerdings  A.  Henschke')  be- 
stätigt Die  von  den  Verfassern  an  Chelerythrinen  verschiedener 
Herkunft  gefundenen  analytischen  W^erthe  lassen  sich  damit  nicht 
in  Einklang  bringen.  Die  Base  krystallisirt  aus  Essigester  in 
kleinen  farblosen,  häufig  zu  Krusten  vereinigten,  rhomboedrischen 
Krystallen,  welche  bei  203^  schmelzen.  Im  nicht  ganz  reinen 
Zustande  zeigen  die  Krystalle  eine  Rosafärbung.  Sie  lösen  sich 
in  Chloroform,  schwer  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Essigenter 
mit  blauer  Fluorescenz.  Die  Chelerythrinkrystalle  verlieren  ihren 
rKrystallalkohol"  auch  bei  150^  nicht.  Wird  aber  die  Base  mit 
verdünnter  Salzsäure  destillirt,  so  geht  Alkohol  über.  Das  Alka- 
loid  färbt   sich   mit   concentrirter   Schwefelsäure  gelb   mit   einem 


')  Ann.  Pharm.  29,  123.  ■—  «)  Pharm.  Centr.  1888,  S.  923.  —  •)  Ann. 
Pharm.  31,  250.  —  ♦)  J.  pr.  (^hem.  67,  61.  —  ")  Vierteljahrsschr.  f.  pr.  Chem. 
6,  254.  —  •)  Lehrb.  d.  org.  Chem.,  S.  1197.  —  ')  Inaug.-Diss.,  Erlangen  1888. 
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Stich  in's  Grüne,  später  schmutziggelb,  mit  concentrirter  Sdlpäer- 
säure  erst  hochgelb,  dann  gelbbraun.  Erdmann 's  Reagens  färbt 
gelb,  ohne  dafe  Lösung  eintritt.  Froehde's  Reagens  färbt  gelb, 
dann  olivgrün,  chlorophyllgrün  und  schlielslich  schmutziggelb. 
Vanadinschwefelsäure  färbt  anfangs  violettroth,  schlielslich  braun- 
roth.  Die  Methoxylbestimmung  in  der  Base  selbst  gab  schwankende 
Resultate,  was  dem  Alkoholgehalte  derselben  zuzuschreiben  ist  Da- 
gegen ergab  das  Hydrojodid  auf  zwei  Methoxylgruppen  stimmende 
Zahlen.  —  Salzsaures  Chelerythrin^  C21H17NO4HCI  +  5H,0,  aus 
Wasser,  und  C2iHi7N04Cl  +  ^HgO  aus  Alkohol  krystallisirt,  ist 
wie  alle  Salze  des  farblosen  Alkaloids  prächtig  gelb  gefärbt;  es 
ist  in  reinem  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  salzsäure- 
haltigem schwer  löslich.  Beide  Formen  geben  ihr  Krystallwasser 
über  Schwefelsäure  nur  langsam  ab,  leicht  dagegen  bei  100^  — 
Das  Jodhydrat^  C21H17NO4,  HJ,  wurde  erhalten  beim  Versuch,  Jod- 
methyl durch  Erhitzen  im  Wasserbade  an  Chelerythrin  zu  addiren. 
Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln.  —  Ghderythrinplatinchlorid, 
(C2iHi7N04HCl)aPtCl4,  bildet  feine,  goldgelbe,  wasserfreie  Nadeb. 
—  Das  CMerythringöldchlorid,  C2iH,7N04,  HCl  +  AuCls,  fällt  als 
amorpher,  rothbrauner  Niederschlag,  kann  aber  aus  yiel  siedendem 
Alkohol  umkrystallisirt  werden  und  erscheint  dann  in  langen, 
glänzenden,  braunen,  wasserfreien  Nadeln  vom  Schmelzp.  233®.  — 
Sanguinarin^  C20H15NO4  -j-HgO,  ist  in  der  Sanguinariawurzel  in 
weit  geringerer  Menge  vorhanden,  als  Chelerythrin.  Es  krystalli- 
sirt aus  Essigester  in  weiTsen,  meist  büschelig  gruppirten  Nadeln 
vom  Schmelzp.  213<>,  aus  Chloroform  oder  Alkohol  in  Warzen.  Es 
löst  sich  auch  und  zwar  leichter  als  Chelerythrin  in  Aceton  und 
Methylalkohol.  An  der  Luft  färbt  sich  das  Sanguinarin  ober- 
flächlich roth.  Es  verliert  sein  Krystallwasser  —  unter  Umständen 
krystallisirt  es  nur  mit  V«  Mol.  Wasser  —  noch  nicht  bei  100^ 
Die  Sähe  des  Sanguinarins  sind  blutroth,  ihre  Lösung  wird  durch 
Ammoniak  völlig  entfärbt.  Die  Lösungen  der  Base  zeigen,  nament- 
lich in  nicht  ganz  reinem  Zustande,  blauviolette  Fluorescenz.  Von 
concentrirter  Schwefelsäure  wird  die  Base  mit  dunkel  rothgelber, 
von  concentrirter  Salpetersäure  mit  braungelber,  von  Erdmann's 
Reagens  mit  orangerother  Farbe  gelöst,  letztere  geht  nach  längerer 
Zeit  unter  Trübwerden  der  Lösung  in  Scharlachroth  über.  Froehde's 
Reagens  färbt  die  Base  carminroth,  dann  rothgelb,  schhelslicli 
schmutzigbraun.  Vanadinschwefelsäure  färbt  erst  dunkelgrün,  dann 
bordeauxroth  und  endlich  braun.  —  Die  Mähoxylbestimmunij 
nach  Zeisel  ergab  in  der  freien  Base  das  Vorhandensein  von 
einer  Methoxylgruppe.  —  Sahsaures  Sanguinarin,  CjoHi5N04,HCl 
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-f  2H2O,  krjstallisirt  in  rothen,  langen,  dünnen  Nadeln,  welche 
nach  dem  Trocknen  Seidenglanz  und  die  Farbe  des  sublimirten 
Alizarins  zeigen.  Sie  sind  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht 
löslich;  weit  schwerer  in  verdünnter  Salzsäure.  Bei  100<>  verliert 
das  Salz  nicht  nur  Wasser,  sondern  auch  Salzsäure,  es  wurde 
daher  lufttrocken  analysirt  —  Sanguinarinnitrat^  CjoHi^NOi, 
HNOj  -f-  H,0,  ist  in  Farbe  und  Löslichkeit  dem  Hydrochlorat 
ähnlicL  —  SanguinarinplaiincMarnl,  (C,üHi5N04HCl)2,PtCl4  +  H>0, 
wurde  als  gelbes,  amorphes  Pulver  gefällt  Es  ist  bei  100^  ge- 
trocknet wasserfrei.  —  Sanguinaringöldchlorid^  CaoHijNO^,  HCl 
4-  An  Gl),  fällt  als  braunrother,  flockiger  Niederschlag  und  ist  in 
Wasser  nicht,  in  Alkohol  sehr  wenig  löslich.  —  y-Homochelidonin^ 
2  (Cji  Hj,  N  Oß)  -(-  C»  Hs  O,  C,  H5 ,  krystallisirt  aus  Essigester  in 
grofsen,  farblosen,  tafelförmigen  Krystallen,  welche  von  beige- 
mengtem Protopin  oder  /J-Homochelidoninkry stallen  dui-oh  Aus- 
lesen getrennt  werden  konnten.  Sie  verlieren  bei  100®  Essigester 
imd  schmelzen  dann  bei  169®.  Die  Reactionen  der  Base  stimmen 
mit  denen  des  /3-Homochelidonins  übereiD,  welches  Seile  aus  der 
Chelidoninwurzel  isolirte.  —  y-Uomochelidoninplatinchlorid  hat  bei 
100®  getrocknet  die  Zusammensetzung  (C2iH2iNO:,HCl)2PtCl4  und 
iallt  als  hellgelber,  amorpher,  allmählich  krystallinisch  werdender 
Niederschlag  aus.  —  y-HamochelidoningoldcMorid^  C2iH2iNO:,HCl 
+  AuClg,  ist  ein  amoiphef ,  gelber  Niederschlag.  —  Die  Meth- 
oxylbestimmung  ergab  das  Vorhandensein  von  zwei  Methoxyl- 
gruppen  im  y-Homochelidonin.  —  y-Homochelidoninniethy} Jodid 
wurde  ans  der  reinen  Base  durch  Erhitzen  mit  Jodmethyl  auf 
100®  gewonnen.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  hellgelben  Pris- 
men der  Zusammensetzung  CaiHaiNOs  .  CHg  J.  Mit  Silberoxyd 
geht  das  Salz  in  eine  Ammoniumbase  über,  aus  welcher  ein 
amorphes  Platindoppdsalz,  (C2iH2iN05)2PtCl4  +  4H2O,  erhalten 
wurde,  das  bei  100®  sein  Wasser  abgiebt.  Das  y-Homochelidonin 
ist  also  eine  tertiäre  Base.  —  S-Protopin^  C20H17NO5,  ist  nach 
der  Ansicht  von  Ernst  Schmidt  identisch  mit  dem  von  0.  Hesse  *) 
im  Opium  gefundenen  Protopin,  femer  mit  einer  von  Eykman*) 
aus  der  Wurzel  von  Macleya  cordata  isolirten  und  Macleyin  ge- 
nannten Base,  trotzdem  für  beide  die  Formel  C20H19NO5  auf- 
gestellt worden  ist  Dasselbe  Protopin  findet  sich  auch  in  der 
Chelidoninwurzel  (s.  unten)..  Die  Basen  verschiedenen  Ursprungs 
«timmen  in  einer  Reihe  charakteristischer  Eigenschaften  überein, 
insbesondere  im  Schmelzp.  207®  und  darin,  dafs  sie  sich  frisch 


*)  Ann.  ehem.,  Suppl.  8,  318.  —  •)  Tokio  Daigaku  X. 
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gefällt  in  Aether  reichlich  lösen  und  schon  nach  kurzer  Zeit  aus 
dieser  Lösung  in  Form  feiner,  zu  Warzen  vereinigter  Nadeln 
wieder  auskrystallisiren.  Das  S-Protopin  wird  am  besten  durch 
Umkrystallisiren  des  Sulfats  oder  Hydrochlorats  aus  Alkohol, 
Fällen  der  wässerigen  Salzlösung  mit  Ammoniak  und  Umkry- 
stallisiren der  Base  aus  einem  Gemenge  von  viel  Chloroform  mit 
wenig  Alkohol  oder  Essigester  gereinigt.  Je  nach  Concentration 
und  anderen  Nebenumständen  erscheinen  dann  weilse,  warzenförmige 
Gebilde  oder  farblose,  glänzende,  monokline  Krystalle.  Beide 
Formen  zeigen  den  gleichen  Schmelzpunkt  Das  S-Protopin  ist 
in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether,  Essigester  und  Aceton 
schwer  löslich,  leichter  löst  es  sich  in  Chloroform.  In  Kali-  oder 
Natronlauge  ist  das  Alkaloid  unlöslich,  es  löst  sich  aber  etwas 
in  Ammoniak.  Eine  Methoxylgruppe  konnte  nicht  nachgewiesen 
werden.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  blauvioletter  Farbe, 
welche  bald  schmutzigviolett  und  vom  Rande  her  grün  wird. 
30proc,  Salpetersäure  wird  von  Protopin  gelb  gefärbt,  ebenso  an- 
fangs das  Er  d  mann 'sehe  Beagens,  dessen  Färbung  aber  dann  in 
Blauviolett,  Blau  und  Grün  iibergeht,  um  schliefslich  wieder  gelb 
zu  werden.  Froehde's  Reagens  löst  das  Alkaloid  mit  blauer, 
vom  Rande  allmählich  in  Grün  übergehender  Farbe.  Vanadin- 
schwefelsaure  färbt  sich  rothviolett,  dann  tiefblau.  —  S-Protopin- 
platinchlorid^  (C2oHi7N05HCl)2PtCl4-f-4H20,  fällt  als  voluminöser, 
amorpher  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  krystallinisch  wird. 
Es  verliert  bei  100^  2  Mol.  Wasser.  —  S-Protopingoldchloridy 
C20H17NO3,  HCl  +  AuClg,  bildet  ein  rothbraunes,  amorphes 
Pulver.  —  £)  lieber  das  Protopin  aus  der  Wurzel  von  Cheli- 
donium  majus  (Georg  Koenig).  Das  Alkaloid  ist  in  dieser 
Wurzel  von  S  e  1 1  e  ^)  gefunden  worden.  Verfasser  hat  es  aus 
einem  Präparate  von  E.  Merck  nach  der  Methode  von  Seile 
isolirt  und  mit  dem  Sanguinaria-Protopin  verglichen,  mit  dem  es 
in  Allem  übereinstimmt.  Nur  konnte  Verfasser  aus  dem  Platin- 
doppelsalz, (C2oHi7N05HCl)2PtCl4  +  4H2O,  bei  100«  aUe  4  MoL 
Krystallwasser  entfernen,  während  aus  dem  S-Protopinplatinchlorid 
bei  dieser  Temperatur  nur  zwei  entwichen  waren  (s.  oben).  Diese 
Verschiedenheit  bleibt  unaufgeklärt.  Der  Schmelzpunkt  des  Ch.- 
Protopingoldchlorids,  Cao  H17  N  O5  H  Cl  +  Au  CI3 ,  wurde  zu  198» 
gefunden.  —  C)  Ueber  das  Chelerythrin  der  Wurzel  von  Chdi- 
donium  majus  (Georg  Koenig).  Das  Alkaloid  ist  in  der  Wurzel 
nur  in  geringer  Menge  enthalten  und  wurde  durch  eine  umständ- 


»)  Arch.  Pharm.  228,  4ö6. 
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liehe  Krjstallisationsmethode  isolirt,  bezüglich  welcher  auf  das 
Original  verwiesen  werden  muTs.  Es  erwies  sich  in  allen  Stücken 
mit  dem  Sanguinaria-Chelerythrin  identisch.  Analysirt  wurden 
die  freie  Base,  das  Platindoppelsalz  und  das  Golddoppelsalz. 

In  der  Einleitung  zu  vorstehend  referirten  Abhandlungen 
giebt  Ernst  Schmidt  eine  Zusammenstellung  der  bisher  in  ver- 
schiedenen Papaveraceen  gefundenen  Alkaloide.  Ferner  sind  dort 
die  Resultate  der  Untersuchung  der  physiologischen  Wirkung  von 
Chelidonin,  a-  und  /i-Homochelidonin,  Sanguinarin,  Chelerythrin 
und  Protopin  zusammengestellt.  Endlich  wird  hervorgehoben,  dafs 
das  Chelerythrin  nicht,  wie  gemeinhin  angenommen  wir^l,  der 
Träger  der  Giftigkeit  von  Chelidonium  majus  ist.  Tf, 

N.  Orlow.  Zur  Pharmakochemie  von  Chelidonium  majus  i). 
—  Es  wird  ein  neues  Verfahren  beschrieben,  mittelst  Pikrinsäure 
aus  dem  Chelidonium  majus  das  Chelidoxanthin  abzuscheiden.  Es 
wurde  aus  dieser  Pflanze  auch  ein  neues  Alkaloid  dargestellt 
(Chelilysin),  das  noch  näher  zu  untersuchen  ist.  Das  Chelidoxan- 
thin ist  stickstoffhaltig  und  verhält  sich  wie  ein  Alkaloid;  es 
wurde  die  Einwirkung  verschiedener  Reagentien  auf  dasselbe 
studirt.  Frisches  Kraut  liefert  0,005  bis  0,01  Proc.  Chelidoxan- 
thin und  bedeutend  weniger  Chelilysin.  Ld. 

G.  Hell  und  Co.  lieber  die  Beurtheilung  des  officiellen 
Chinintannates  der  österreichischen  Pharmakopoe*).  —  Die  für 
die  Prüfung  des  Chinintannates  von  der  Pharmakopoe  gegebene 
Vorschrift  wird  als  unbrauchbar  bezeichnet;  es  soll  von  dem 
Präparate  Folgendes  verlangt  werden:  Es  sei  ein  gelblichweilses, 
geruchloses  Pulver  von  zusammenziehendem,  schwach  bitterem 
Geschmack,  das  durch  Trocknen  bei  100^  8  bis  10  Proc.  Feuchtig- 
keit verliert  und,  getrocknet,  22  bis  23  Proc.  Chinin  und  geringe 
Mengen  Schwefelsäure  enthält.  Mit  Wasser  erwärmt,  schmilzt  es 
zu  einer  schwefelgelben  Masse.  In  Wasser  und  concentrirtem 
Alkohol  sei  es  nur  theilweise  löslich.  Es  löse  sich  in  20  Thin. 
heifsen  80 proc.  Weingeistes  zu  einer  klaren,  weingelben  Flüssig- 
keit auf  und  scheide  beim  Erkalten  ungefähr  ein  Siebentel  seines 
Gewichtes  aus.  Mit  dem  gleichen  Gewichte  70  proc.  Alkohols 
erwärmt,  löse  es  sich  zu  einer  klaren,  honigbraunen  Flüssigkeit, 
aus  der  sich  beim  Erkalten  nichts  ausscheiden  soll.  Ld, 

Zd.  H.  Skraup  und  F.  Konek  von  Norwall.  Ueber  neue 
Isomere  der  Jodäthylverbindungen  von  Chinaalkaloiden  ^),  —  AU- 


0  Ru88.  Zeitschr.  Pharm.  32,  325—328,  689—691.  —  •)  Chem.  Centr. 
64,  I,  270.  —  »)  Ber.  26,  1968—1970. 
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gemein  wird  angenommen,  daTs  die  Chinaalkaloide  ein  tertiär 
gebundenes  Stickstoffatom  enthalten.  Ob  das  zweite  Stickstoff- 
atom secundär  oder  tertiär  ist,  blieb  zweifelhaft  Ein  Beweis  ist 
hier  nur  zu  erbringen,  wenn  es  z.  B.  beim  Cinchonin  gelingt,  die 
Einwirkung  eines  Halogenalkyls  so  zu  richten,  dafs  dieses  aus- 
schlielslich  mit  jenem  Stickstoff atom  in  Beaction  tritt,  das  intact 
bleibt,  wenn  die  bekannten  Halogenalkyladditionsproducte  ent- 
stehen, deren  quaternäre  Natur  gesichert  ist  Je  nachdem  die 
neue  Verbindung  quatemär  oder  Salz  einer  Ammoniakbase  ist, 
ergiebt  sich  dann  die  Natur  des  zweiten  Stickstoffatoms.  Solche 
Isomere  lassen  sich  gewinnen,  wenn  man  die  jodwasserstoffsauren 
Salze  mit  Jodäthyl  behandelt.  So  wurden  durch  Erhitzen  der 
sogen,  neutralen  Jodwasserstoff  sauren  Salze  von  Cinchonin,  Cin- 
chonidin  und  Chinin  mit  Jodäthyl  Verbindungen  der  Zusammen- 
setzung HJ.CigHaaNjO.CaHjJ  bezw.  HJ.CjoH^NjOjHjJ  er- 
halten,  die  schön  krystalUsirte,  gelbe  Salze  sind  und,  mit  Ammoniak 
zersetzt,  dunkelgelbe  bis  oranger othe,  basische  Verbindungen  der 
Formeln  CjgHajNjO  .  CjHßJ  bezw.  Cjo  Hj^  N^  O.^  Hg  J  abscheiden. 
Diese  gehen,  abermals  mit  Jodäthyl  erhitzt,  in  die  schon  be- 
kannten Dijodäthyladditionsproducte  über;  isomer  mit  den  früher 
erwähnten,  gemischten  Verbindungen  HJ  .  Alkaloid  .  C2H5  J  sind 
Salze,  die  aus  den  bekannten  Monojodäthylaten  durch  Neutrali- 
siren  mit  Jodwasserstoff  entstehen.  Die  Eigenschaften  der  neuen 
Isomeren  machen  es  sicher,  dals  auch  sie  quaternäre  Jodide  sind, 
dafs  deshalb  beide  Stickstoffatome  der  bekannten  Chinaalkaloide 
tertiär  gebunden  sind.  Ihre  Färbung  giebt  der  öfter  aus- 
gesprochenen Vermuthnng  Gewilsheit,  dafs  die  Chinaalkaloide 
bei  Anlagerung  ein  Molekül  einer  einbasischen  Säure  oder  eines 
Halogenalkyls  mit  jenem  Stickstoffatom  binden,  das  nicht  dem 
Chinolinring  angehört.  Ld, 

H.  Skr  au  p.  Einige  Umwandlungen  des  Chinins  9.  —  Von 
den  füher  von  Skraup  und  Schubert  2)  aus  den  Jodwasserstoff- 
additionsproducten  des  Chinins  gewonnenen  jodfreie'n  Substanzen 
haben  sich  einige  bei  näherer  Untersuchung  als  Gemische  er- 
wiesen. Neuerdings  wurden  neben  regenerirtem  Chinin  noch  zwei 
von  diesem  verschiedene  Alkaloide  isolirt,  von  denen  eines,  ein 
Isomeres  des  Chinins,  Psetidochinin ,  das  andere  Nichtn  genannt 
wird.  Die  jodfreien  Basen  entstehen,  wenn  man  die  Jodadditions- 
producte  des  Chinins  anhaltend  mit  Wasser,  mit  oder  ohne  Alkali- 
zusatz, kocht,  ferner  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  und 


*)  Monatsh.  f.  Chem.  14,  428—454.  —  «)  Daselbst  12, 
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bei  der  Behandlung  mit  Silbersalzen.  Letztere  bilden  viel  Nichin^ 
alkoholisches  Kali .  liefert  etwa  gleiche  Mengen  der  drei  Basen, 
kochendes  Wasser  erzeugt  nur  sehr  wenig  Nichin.  Die  Zusammen- 
setzung des  Nichins  ergab  sich  zu  CigHa^NjO,,  d.  i.  Chinin  weniger 
einem  G.  Die  Annahme,  dafs  dieser  Körper  seine  Entstehung  einer 
Yeranreinigung  des  Chinins  verdanke,  ist  ausgeschlossen,  weil  jedes 
Chiniu,  auch  das  bei  der  Nichindarstellung  regenerirte,  in  gleicher 
Weise  Nichin  liefert.  Die  Abspaltung  des  Kohlenstoffs  geht  erst 
bei  den  Reactionen  vor  sich,  denen  das  fertige  Jodwasserstoffe 
additionsproduct  unterworfen  wird.  Aus  den  Reactionsflüssig- 
keiten  mit  kochendem  Wasser  oder  Silbersulf  atlösung  konnten  durch 
Wasserdampf  geringe  Mengen  eines  neutral  reagirenden,  Silber- 
nitraüösung  energisch  reducirenden  Körpers  übergetrieben  werden, 
wohl  Formaldehyd.  —  Das  Fsevdochinin  ist  dem  Chinin  sehr 
nahe  verwandt,  es  liefert  ein  Jodwasserstoffadditionsproduct,  das 
dem  des  Chinins  sehr  ähnlich  ist  und  bei  der  Zersetzung  mit 
alkoholischem  Kali  ebenfalls  in  Chinin,  Nichin  und  Psmdochinin 
übergeht,  so  dals  also  Chinin  und  Pseudochinin  wechselseitig  in 
einander  überführbar  sind.  Nichin  dagegen  bildet  ein  ganz 
anderes  Jodwasserstoffadditionsproduct,  welches  mit  alkoholischem 
Eali  neben  regenerirtem  Nichin  ein  neues  Isomeres  desselben,  das 
Pseudanichin^  C19H24N2O2,  liefert.  —  Zersäzung  des  Ghinintri- 
hydrcjodids  mit  Kalilauge.  1  ThL  Jodwasserstoffadditionsproduct 
wird  mit  7  Thln.  Alkohol,  7  Thln.  Wasser  und  1,5  Thln.  Aetzkali 
geschüttelt  und  die  entstehende  Lösung  gekocht.  Nach  etwa 
einer  Stunde  zeigt  sich  der  aus  einer  Probe  durch  Wasser  ge- 
fällte harzige  Niederschlag  uach  dem  Aufnehmen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  nochmaligem  Fällen  mit  Ammoniak  (zur  Ent- 
fernung mitgerissenen  Jodkaliums)  als  jodfrei.  Nach  dem  Weg- 
kochen des  Alkohols  und  Einengen  scheiden  sich  die  Basen  ölig  ab, 
sie  werden  mehrmals  unter  Wasser  umgeschmolzen  und  erstarren 
beim  Erkalten  zu  einem  theilweise  krystallinischen  Harz.  Dasselbe 
wird  in  7  Thln.  95proc.  Alkohol  heifs  gelöst  und  3/4  Thle.  Oxal- 
säure in  die  Lösung  eingetragen.  Es  scheidet  sich  alsbald  das 
saure  Oxalat  des  Nichins  ab,  welches  mit  Alkohol  gewaschen  wird. 
Aus  200  Thln.  Chinin  entstehen  60  bis  70  Thle.  dieses  Salzes.  Aus 
den  alkoholischen  Mutterlaugen  krystallisirt  nach  dem  Einengen 
and  längerem  Stehen  oder  Einwerfen  eines  fertigen  Krystalles  das 
saure  Pseudochininoxalat  aus,  welches  mit  eiskaltem  Alkohol  ge- 
waschen werden  kann.  Die  Mutterlauge  wird  ins  Sulfat  ver- 
wandelt und  durch  ümkrystallisiren  das  Chininsulfat  isolirt.  — 
3ftcfctn,  Ci9H,4N2  0j.  —    Das  Oxalat  wird  aus  heifsem  Wasser 

laluMber.  £  Chem.  o.  s.  w.  Ar  1893.  ^02 
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umkrystallisirt  oder  besser  ia  das  saure  Hydrochlorat  verwandelt, 
wobei  die  Salze  des  Chinins  und  Pseudochinins  in  der  Mutter- 
lauge bleiben.  Das  freie  Nichin  fällt  aus  der  Lösung  seiner  Salze 
beim  Zusatz  von  Alkali  als  rasch  krystallisirendes  weilses  Harz, 
beim  Erkalten  heifser  Lösungen  in  weilsen  Nadeln.  Es  färbt  sich 
im  Lichte  allmählich  gelb,  löst  sich  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln ziemlich  leicht,  doch  merklich  schwerer  als  Chinin.  Es 
kann  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  werden.  Mit  Chlor 
und  Ammoniak  liefert  es  Chininreaction,  es  fluorescirt  bei  Gegen- 
wart freier  Schwefel-,  Salpeter-  oder  Oxalsäure  schön  blau,  kaum 
aber  in  salzsaurer  Lösung.  Aus  Wasser  und  verdünntem  Alkohol 
krystallisirt  es  mit  2  Mol.  Krystallwasser,  welche  schon  im  Vacuum 
entweichen.  Die  wasserhaltige  Verbindung  schmilzt  unscharf  bei 
102^,  die  wasserfreie  bei  146^  [a]j5  fand  sich  in  lOproa  Alkohol- 
lösung (98proc.  Alkohol)  =  —  129,02P.  Der  Kohlenstoff-  und 
Wasserstoff gehalt  wurde  gefunden  zu: 

72,79  '  72,39    73,29    73,13    72,63    73,37    72,34    im  Mittel   72,85  Proc. 
resp.      7,96      7,50      8,29      7,91      7,36      7,67      7,46      „         „        7,73      „ 

während  sich  berechnet  für  C2oH24Na02  74,07  resp.  7,40,  für 
CisHaaNjO,  73,55  resp.  7,09  und  für  CigHj^NjOi  73,04  resp. 
7,69.  Die  Zusammensetzung  C19H24N2O2  wird  auch  durch  die 
Analyse  der  Salze  bestätigt.  Neutrales  Sulfat^  (Cj  9  Hj4Na  02)2112804, 
lOHjO.  7—  Aus  der  verdünnten  alkoholischen  Lösung  der  Base 
fallen  beim  Neutralisiren  mit  Schwefelsäure  je  nach  Umständen 
feine,  weifse  Prismen  oder  durchsichtige,  schiefe  Tafeln  aus. 
Letztere  gehen  beim  ümkrystallisiren  oder  auch  Stehen  in  der 
Mutterlauge  oder  Reiben  mit  dem  Glasstabe  in  erstere  über. 
Beide  verwittern  an  der  Luft  und  sind  in  Wasser  und  Weingeist 
leichter  löslich  als  Chininsulfat.  Meist  enthält  das  Salz  weniger 
Schwefelsäure  als  der  Formel  des  Neutralsalzes  entspricht.  Leichter 
ist  das  sau^e  Nichinsulfat^  C19  H24  N2  O2  H2  S  O4,  3V2H2O,  von  con- 
stanter  Zusammensetzung  zu  erhalten,  es  krystallisirt  in  dicken 
Säulen  oder  feinen,  weifsen  Nadeln,  löst  sich  in  Wasser  ziemlich 
leicht,  nicht  in  absolutem  Alkohol,  so  dafs  es  durch  letzteren  leicht 
aus  wässeriger  Lösung  abgeschieden  werden  kann.  Das  Erystallwasser 
entweicht  rasch  bei  lOO^.  Längere  Zeit  bei  125  bis  ISO'*  gehalten, 
liefert  das  Salz  keine  krystallisirende  Base  mehr.  —  Das  saure  Bydro- 
chloridj  Ci9H24N2  0.2(HCl).2,  ist  in  kaltem  Wasser  mäfsig  leicht, 
schwerer  in  concentrirter  Salzsäure  und  in  Alkohol  löslich,  es  zersetzt 
sich  erst  über  200*'  und  schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  bei  234  bis 
2370.  —  Das  Satire  Hydrojodid^  Ci9H24Na02(HJ)2,  ist  gleichfalls 
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wasserfrei  and  krystallisirt  aus  Jodwasserstoff  enthaltendem  ver- 
dönntem  Alkohol  in  gelben,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen 
Prismen  vom  Schmelzp.  221  bis  222®.  —  Das  saure  NichinoxalaU 
^vd^i^^O^^B.^C^O^^'i  18^  *^cli  ^^  kochendem  Wasser  schwer,  in 
heilsem  Wasser  mäfsig  leicht  löslich.  Es  krystallisirt  wasserfrei 
in  zu  Drusen  vereinigten  mikroskopischen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
194^  —  Das  Chloroplatinat,  CiaHa^NaOaHjPtCle,  wurde  nur 
amorph  erhalten,  das  Golddoppelsalz  nur  als  Oel.  —  Die  Ein^ 
fcirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  Nichin  verläuft  ganz  wie  die 
auf  Chinin.  Eine  in  Alkalien  unlösliche  Verbindung  Ci9H24N,Oa(HJ)2 
entsteht  beim  Erwärmen  der  Base  mit  der  fünffachen  Menge  Jod- 
wasserstoffsäure vom  spec.  Gew.  1,7.  Das  Gemisch  erstarrt  zu 
einem  weichen  Erystallklumpen  und  wird  unter  emeutem  Zusatz 
von  etwas  Jodwasserstoffsäure  2V2  Stunden  unter  Umrühren  auf 
dem  Wasserbade  digerirt,  i^aoh  dem  Erkalten  die  Masse  zer 
rieben  und  mit  Alkohol  gewaschen.  Sie  scheidet  sich  aus  heifsem 
50  proc.  Alkohol  wasserfrei  in  verwachsenen  Fäden  ab  und  schmilzt 
bei  227®  unter  Schäumen.  Wird  das  Salz  mit  etwas  mehr  als 
2  Mol.  Ammoniak  in  Alkohol  Übergossen,  so  löst  es  sich  farblos 
auf  und  nach  Zusatz  des  vierfachen  Volumens  Wasser  fällt  die 
Substanz  Ci9H24Na02,  HJ  als  bald  erstarrendes  Oel.  Die  Kry- 
stalle  sintern  bei  etwa  60^  erstarren  wieder  und  schmelzen  dann 
unscharf  bei  165  bis  170®.  —  Wird  mit  der  zehnfachen  Menge 
Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Gew.  1,90  24  Stunden  im  Wasser- 
bade erwärmt,  so  löst  sich  eine  Probe  in  Alkalilauge  vollständig 
auf  und  wenn  wie  bei  der  alkaliunlöslichen  Substanz  verfahren 
wird,  so  erhält  man  gelbe,  feine  Nadeln  der  Zusammensetzung 
Ci^HjjNjOa,  (HJ).,,,  welche  in  absolutem  Alkohol  schwer,  in  ver- 
dünntem leicht  löslich  sind  und  bei  219  bis  220^  schmelzen.  Die 
Entstehung  dieser  Substanz  erfolgt  unter  Ersatz  von  CH3  durch  H 
und  zeigt  nach  Ansicht  des  Verfassers,  dafs  im  Nichin  der  Meth- 
oxychinolinkern  intact  ist  und  dafs  die  eigenthümliche  Abspaltung 
von  einem  Kohlenstoff  in  der  ;,zweiten  Ghininhälfte^  eingetreten 
sein  mufs.  —  Isonichin^  C19H24N2OJ,  entsteht,  wenn  die  in  Alkali 
nnlösliche  Jodwasserstoffverbindung  des  Nichins  in  gleicher  Weise 
behandelt  wird,  welche  vom  Chininadditionsproduct  zum  Nichin 
führt  Das  Oxalat  bleibt  in  der  Mutterlauge  des  regenerirten 
Nichinoxalats  und  diese  Mutterlauge  liefert  das  Isonichin  als  in 
Aether  und  Alkohol  schwerer  als  Nichin  lösliche  Base  vom 
Schmelzp.  208  bis  209®,  welche  aus  verdünntem  Alkohol  in 
benzoesäureähnlichen  Schuppen  krystallisirt,  in  alkoholischer 
Lösung  alkalisch  reagirt,  in  schwefelsaurer  Lösung  blau  fluores- 

102* 


Digitized  by 


Google 


162Ö  Derivate  des  Nichios.    Pseudoohinin. 

cirt  und  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  eine  intensiv  grüne 
Fällung  liefert.  Das  Chloroplatinatj  CigHa^NjO,,  HaPtCl«,  fällt 
aus  heifser  Lösung  in  mikroskopischen  Prismen.  —  Einmrkwng 
von  Jodäthyl  auf  Nichin.  —  Wird  Nichin  mit  einem  grofsen 
Ueberschuls  von  Jodäthyl  mehrere  Tage  stehen  gelassen  oder  aber 
in  alkoholischer  Lösung  mit  3  Mol.  Jodäthyl  eine  halbe  Stunde 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt  und  nach  Verdunsten  des  Alkohols 
gebildetes  Per  Jodid  durch  Natriumbisulfit  zeretört,  so  erhält  man 
durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  gelbe,  säulen- 
förmige Krystalle  vom  Schmelzp.  137**,  welche  ziemlich  luft- 
beständig sind,  sich  bei  100®  aber  rasch  dunkel  färben  und  die 
Zusammensetzung  eines  Dijodäthylnichins ,  Ci  9  Hj^  Ng  0^  (Cj  H5  J ),, 
2aq.,  zeigen.  —  Wird  die  concentrirte  alkoholische  Lösung  des 
Nichins  mit  1  Mol.  Jodäthyl  vermischt,  so  fallen  bald  feine  Nadeln 
aus,  welche,  mit  Aetheralkohol  gewaschen  und  aus  Weingeist  um- 
krystallisirt,  bei  153  bis  154o  schmelzen  und  sich  als  basisch  jod- 
tvasserstoffsaures  Nichm^  (Cii,H24N2  02)HJ,  erweisen.  Es  erinnert 
dies  an  das  Verhalten  des  secundär-basischen  Thallins,  bei  welchem 
Jodäthyl  ebenfalls  in  der  Hauptsache  Hydrojodid  auskrystallisiren 
lälst,  während  tertiäre  Base  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Im  vor- 
liegenden Falle  konnte  jedoch  die  Entstehung  einer  tertiären 
Base  nicht  nachgewieseji  werden.  Dagegen  spricht  für  die  secun- 
däre  Natur  des  Nichins  sein  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure, 
Wenn  Nichin  in  stark  salzsaurer  Lösung  unter  Kühlung  mit  einer 
concentrirten  Natriumnitritlösung  vei*setzt  wird,  so  tritt  bald 
milchige  Trübung  ein  und  es  scheidet  sich  ein  langsam  krystalli- 
sirendes  Harz  ab.  Der  Körper  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  wasserfreien  Tafeln  vom  Schmelzp.  172**,  Alkali  zer- 
setzt ihn  unter  Abscheidung  einer  Base  und  Bildung  von  Alkali- 
nitrat. Er  ist  also  wohl  das  Nitrat  des  Nitrosoisonichins^  worauf 
auch  die  vollständige  Analyse  stimmt.  Das  Salz  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol,  niefit  aber  in  heifsem  Wasser, 
sehr  leicht  löslich.  —  Das  freie  Nitrosonichin^  CisHjaNjOj,  NO, 
scheidet  sich  als  gelbliches  Harz  ab,  das  unter  Wasser  allmählich 
erhärtet.  Mit  Salpetersäure  liefert  es  das  Nitrat  zurück.  Mit 
Phenol  und  concentrirter  Schwefelsäure  zeigt  es  Grünfärbung. 
Bei  der  Einwirkung  concentrirter  Salzsäure  konnte  die  Bildung 
von  Nichin  nicht  nachgewiesen  werden,  so  dafs  die  Natur  des 
Körpers  als  Nitrosamin  und  damit  auch  die  secundäre  Natur  des 
Nichins  noch  nicht  zweifellos  constatirt  erscheint.  —  Pseudochinin. 
Das  oben  erwähnte,  aus  der  Mutterlauge  des  Nichinoxalats  aus- 
krystallisirende  Oxalat  enthält,  wie  besondere  Versuche  darthaten. 
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aoTser  geringen  Mengen  von  Verunreinigungen  (Chinin)  wesent- 
lich nur  eine  Base.  Früher  waren  drei  verschiedene  Nitrate  iso<- 
lirt  worden,  aber  es  hat  sich  herausgestellt,  dafs  sie  einer  und 
derselben  Base  angehören.  Das  Pseudochinin^  C9oH,4Na02,  wird 
aus  der  Lösung  seiner  Salze  in  etwa  25proc.  heilsem  Alkohol 
durch  Ammoniak  in  wasserfreien  Prismen  gefällt,  welche  bei 
190  bis  191®  ohne  Zersetzung  schmelzen.  Es  ist  in  Wasser  fast 
nichts'  in  verdünntem  Alkohol  schwer,  in  absolutem  leicht  löslich. 
Aether  löst  sehr  wenig.  Die  salpetersaure,  schwefelsaure  und 
Oxalsäure  Lösung  fluorescirt  wie  Chinin;  Chlorwasser  und  Am- 
moniak erzeugt  Chininreaction.  100  Thle.  Alkohol  vom  spec.  Gew. 
0,9641  lösten  bei  22»  0,363,  0,375  und  0,388  Thle.  der  Base, 
welche  aus  den  oben  erwähnten  verschiedenen  Nitraten  stammte. 
[a]i)  wurde  in  lOproc.  Lösung  in  98proc.  Alkohol  bestimmt   zu 

—  164,44®.  —  NetUrdles  Nitrat  wird  meist  wasserhaltig  von  der 
Formel  C20H24N2O5,  HNOg,  HjO,  unter  Umständen  aber  auch 
wasserfrei  erhalten.  Das  wasserhaltige  Salz  bildet  Prismen,  ist 
in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heilsem  reichlich  löslich  und  löst  sich 
leicht  in  Alkohol.  Es  sintert  bei  130^  verliert  Wasser  und  das 
trockene  Salz  schmilzt  dann  wieder  bei  220®  unter  Zersetzung. 

—  Das  basische  Nitrat,  (CjoH,4NjOj)2HN03  3HjO,  bildet  lange, 
weifse  Nadeln,  in  Wasser  wie  in  Alkohol  schwer  löslich,  verliert  sein 
Krrstallwasser  schon  im  Vacuum  und  schmilzt  bei  175  bis  177^ 

—  Das  neutrale  Hydrochlorid,  CioHj^NjOjHCl,  Vjaq.,  krystallisirt 
aus  heilsem  Wasser  in  spröden  Prismen,  welche  ihr  Krystall- 
wasser  im  Vacuum  verlieren  und  bei  256  bis  257<*  schmelzen.  Es 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  löst  sich  aber  leicht  in  über- 
schüssiger Salzsäure  und  diese  Lösung  trocknet  glasig  ein.  Ebenso 
wenig  wie  das  saure  Hydrochlorat  konnte  das  Sulfat  krystallisirt 
erhalten  werden.  —  Das  Chloroplatinat,  C20  Hj^  N^  Oa  Hj  Pt  Clg, 
bildet  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  schwer  lösliche,  wasserfreie 
Blättchen.  —  Jodivasserstoffadditionsprodud  des  Pseudochinins, 
Ci^E^^^^0^{llJ)3y  wird  gebildet  beim  Erwärmen  der  Base  mit 
der  fünffachen  Menge  Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Gew.  1,7, 
wobei  Lösung  eintritt  und  erst  beim  Erkalten  ein  Oel  sich  ab- 
scheidet Wird  dieses  mit  Alkohol  behandelt,  so  bleiben  Kry stalle 
zurück,  welche  mit  dem  Chininderivat  in  Schmelzpunkt,  Form, 
Löslichkeit  und  Zusammmensetziing,  sowie  im  Verhalten  gegen 
Ammoniak  und  alkoholisches  Kali  übereinstimmen.  Trotzdem 
scheint  dem  Verfasser  die  Identität  beider  Producte  zweifelhaft. 

—  Das  von  Lippmann  und  Fleilsner  aus  Chinin  durch  An- 
lagerung   und    Wiederabspaltung    von    Jodwasserstoff    erhaltene 
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Isochinin  ist  nach  den  Versuchen  des  Verfassers  ein  Gemenge  von 
mindestens  zwei  verschiedenen  Basen.  —  Schlielslich  wurde  eine 
vergleichende  Voruntersuchung  des  Verhaltens  von  Ckininj  Pseudo- 
Chinin  und  Nichin  bei  der  Oxydation  gemacht  und  constatirt,  dafs 
unter  gleichen  Bedingungen  Kdliumpermanganat  die  neuen  Basen 
rascher  angreift  und  zu  gröfseren  Theilen  in  alkaliunlösliche  Stoffe 
überführt,  als  das  Chinin.  Aufserdem  liefert  Chinin  an  flüchtigen 
Säuren  nur  Ameisensäure,  Pseudochinin  daneben  etwas  Essigsäure, 
welche  beim  Nichin  vorherrscht.  Aehnliches  wurde  bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  beobachtet  Bei  der  Verarbeitung  der 
Oxydationsflüssigkeit  auf  Chininsäure  nach  4er  früher  vom  Ver- 
fasser gegebenen  Vorschrift  standen  die  Ausbeuten  bei  Chinin, 
Pseudochinin  und  Nichin  im  Verhältnils  1,40:0,64:0,22.        Tf. 

Ed.  Lippmann  und  F.  Fleifsner.  Ueber  Isochinin  und 
Nichin  1).  —  Im  Gegensatz  zu  Skraup')  halten  die  Verfasser 
daran  fest,  dafs  ihr  aus  Hydrojodchinin  dargestelltes  „Isochinin^ 
eine  einheitliche  Substanz  sei.  Sie  fanden,  dafs  sich  ihre  Base 
als  ziemlich  schwer  lösliches,  neutrales  Hydrochlorid  reinigen 
läfst  und  dafs  die  daraus  hergestellte  Base  die  gleichen  Eigen- 
schaften zeigt,  wie  die  nach  der  früheren  Methode  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Aether  gereinigte.  Der  Schmelzpunkt  wurde 
neuerdings  zu  185®  gefunden  (ursprünglich  186®,  später  irrthüm- 
lich  in  182®  corrigirt).  Eine  Base  vom  Schmelzpunkt  des  Pseudo- 
chinins, 190  bis  19 1^  konnten  die  Verfasser  nicht  auffinden.  — 
Sie  haben  des  weiteren  ^icÄin  nach  den  von  Skraup  angegebenen 
Methoden,  sowie  aus  Hydrojodchinin  mit  Silbernitratlösung  dar- 
gestellt und  .ein  aus  wasserhaltigem  Aether  krystallisirendes,  in 
diesem  schwer  lösliches  Hydrat  SCiaHa^NaOj,  2H2O  analysirt 
Im  üebrigen  decken  sich  ihre  Resultate  mit  denen  von  Skraup. 
Die  von  letzterem  gegebene  Bildungsgleichung  für  Nichin: 

C.0H..N.O.  +  H.0  =  CH.0  +  C„H«N.O. 
zweifeln  sie  an,  weil  es  ihnen  nicht  gelang,  selbst  bei  Verwendung 
von   50  g  Hydrojodchinin,    die   Bildung    von  Formaldehyd    oder 
Ameisensäure  zu  constatiren.  Tf, 

0.  Hesse.  Vorläufige  Mittheilung  über  Chinin,  Cinchonidin 
und  Conchinin»).  —  Salzsaures  Chinin,  mit  rauchender  Salzsäure 
bei  85®  behandelt,  geht  unter  Addition  der  Salzsäure  in  Hydro- 
cJJorchinindichlorhydrat^  CgoHasClNaO,,  2HC1,  über.  Wird  dieses 
Salz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  concentrirter  Schwefelsäure 


*)  Monatsli.  Chem.  14,  553—558.  —  •)  Vgl.  vorhergehendes  Referat. 
»)  Ann.  Chem.  276,  125—127. 
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gelöet,  80  entsteht  Hydrochtorchininstäfonsäure.  Cinchanidin  ver- 
hält sich  ganz  ähnlich.  Aus  dem  Conchinin  wird  leicht  das  Di- 
chlorhydrat  der  Hydrochlorbase,  CjoHagClNgOa,  2 HCl,  gewonnen, 
welches  durch  Auflösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  in  die 
Sulfonsäure  übergeht.  In  den  Mutterlaugen  des  Dichlorhydrates 
bleiben  zwei  Basen,  o-  und  ß-Isoconchinin^  gelöst.  Ld. 

Societe  Anonyme  des  matieres  colorantes  et  produits 
chimiques  de  Si  Denis.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Chinin 
und  Homologen  desselben  aus  Cuprein*).  D.  R-P.  Nr.  64832 
Tom  5.  Mai  1891.  —  Man  erhitzt  in  einem  Autoclaven  eine  Lösung 
TOD  3,10  kg  Cuprein  und  0,25  kg  Natrium  in  30  kg  Methylalkohol 
unter  Hinzufügen  von  1  kg  Methylbromid  zehn  Stunden  lang  auf 
120  bis  130^  Der  vom  Alkohol  befreite  Rückstand  wird  mit  ver- 
düimter  Natronlauge  behandelt  und  aus  dem  trockenen  Bückstande 
das  Chinin  mit  Aether  ausgezogen.  Das  Methylbromid  kann  auch 
durch  Methylchlorid,  -Jodid,  -nitrat  oder  -sulfat  ersetzt  werden. 
Wendet  man  an  dessen  Stelle  die  entsprechenden  Aethyl-  oder 
Propylverbindungen  an,  so  erhält  man  Aethylcuprem  {Chinäihylin^ 
Schinelzp.  160®)  bezw.  Propylcupretn  {Chinopropylin^  Schmelzp. 
164®).  Alle  diese  Aether  des  Cupre'ins  zeigen  in  verdünnter, 
schwefelsaurer  Lösung  eine  prächtige  blaue  Fluorescenz.       Sd, 

Rudolph  von  Bucher.  üeber  das  Chitenin^).  —  Die  Dar- 
stellung des  Chitenins  wird  dadurch  vereinfacht,  dafs  nach  be- 
endeter Oxydation  s)  die  Beactionsmasse  mit  dem  gleichen  Volumen 
Alkohol  15  Minuten  gekocht  und  die  entstehende  Chiteninlösung 
vom  Braunstein  filtrirt  wird.  Wird  nun  der  Alkohol  weggekocht, 
so  fällt  beim  Erkalten  das  Chitenln  aus  in  einer  Ausbeute  von 
60  bis  70  Proc.  der  theoretisch  möglichen  Menge.  —  Die  Ein- 
wirkung von  Benzoylchlorid  auf  Chitenin  nach  der  Schotten- 
Baumann 'sehen  Methode  ergab  kein  Besultat,  wohl  aber  wurde 
ein  Monöbeneoylderivat^  Ci9H2iN,04CeH5CO,  erhalten,  als  wasser- 
freies Chitenin  mit  21/5  Thln.  Benzoylchlorid  zwei  Stunden  im 
Wasserbade  erhitzt  wurde.  Das  Chitenin  ballt  sich  ohne  Salz- 
säureentwickelung zu  Klumpen  zusammen,  nach  Entfernung  des 
überschüssigen  Benzoylchlorids  mit  Aether  wird  mit  Alkohol  auf- 
genommen und  mit  Aether  das  Chlorhydrat  krystallinisch  gefällt. 
Durch  Soda  wird  aus  seiner  Lösung  das  freie  Benzoylproduct 
amorph  abgeschieden.  Es  ist  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether 
leicht,   in  Wasser    und  Ligroin    nicht    oder   wenig   löslich  und 


>)  Ber.  26.  Kef.  68.  —  «)  Monatsh.  Chem.  14,  598—611.  —  »)  Skraup, 
Ann.  Chem.  199,  344. 
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schmilzt  bei  85<*.  —  Das  Chloroplatinat  des  Benzoylchitening, 
G19H21N2O4,  CeHs.CO,  HaPtClß,  ist  ein  hellgelbes,  krystallinisches, 
in  verdünnter  Salzsäure  sehr  schwer  lösliches  Pulver.  —  Bei  der 
Verseifung  mit  Alkali  liefert  das  Benzoylchitenin  Ghitenin  zurück. 
—  Wird  Ghitenin  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  gekocht, 
so  tritt  Lösung  ein,  es  entsteht  eine  gummiartige  Substanz,  aus 
welcher  ein  krystallinisches,  schwer  lösliches  Platindoppelsalz  ge- 
wonnen wurde,  dessen  Analysenzahlen  auf  das  Vorliegen  eines 
Triacetylchitenins  deuten.  —  Mit  Alkohol  und  Salzsäure  lälst  sich 
das  Ghitenin  äthyliren,  nach  dem  Eindampfen  der  Reactionsmasse 
zur  Syrupsconsistenz  tritt  reichliche  Krystallisation  ein.  Die  Kry- 
stalle  werden  dui'ch  Lösen  in  Alkohol  und  fractionirtes  Fällen 
mit  Aether,  wobei  gefärbte  Antheil©  zuerst  ausfallen,  gereinigt. 
Aus  dem  salzsauren  Salze  wurde  die  Base  bereitet.  Diese  fällt 
amorph,  löst  sich  in  wasserhaltigem  Aether  auf  und  scheidet  sich 
beim  Trocknen  der  ätherischen  Lösung  mit  Ghlorcalcium  in  derben, 
weifsen  Nadeln  aus,  welche  durch  Wasser  leicht  vom  Ghlorcalcium 
befreit  werden  können.  Sie  wurden  nochmals  aus  alkoholischer  Lö- 
sung durch  Wasser  gefällt.  Der  Chüminäthyläther^Gisfl^i^itf^iiG^^':,), 
schmilzt  bei  198o.  Bei  der  Verseifung  mit  Natronlauge  geht  er 
glatt  in  Ghitenin  über.  Wird  er  mit  Benzoylchlorid  gekocht,  so 
wird  Benzoylchitenin  vom  Schmelzp.  85«  gewonnen.  Jodäthyl  er- 
zeugt mit  dem  Ghiteninäthyläther  beim  Kochen  in  alkoholischer 
Lösung  ein  Jodäthylat^  C19H21N2O4,  G,H5,  G2H5J.  Salpetrige  Säure 
wirkt  auf  Ghiteninäthyläther  nicht  ein.  Das  Ghitenin  ist  also 
doppelt  tertiär-basisch.  —  Ghitenin  und  Jodwasserstoffsäure,  Das 
Ghitenin  erwies  sich  nicht  fähig,  gleich  dem  Ghinin  Jodwasser- 
stoff zu  addiren.  Werden  5  g  Ghitenin  mit  50  g  Jodwasserstoff- 
säure vom  spec.  Gew.  1,7  etwa  drei  Stunden  am  50<*  wannen 
Kückflufskühler  zum  Sieden  erhitzt,  so  entweicht  kein  Jodmethyl 
mehr  und  nach  dem  Abdestilliren  der  Säure  im  Vacuum  bleibt 
eine  zähe,  amorphe  Masse,  welche  mit  heifsem  Wasser  verrührt 
und  mit  Natriumbisulfat  von  Jod  befreit  wird.  Beim  Erkalten 
fällt  dann  das  sehr  schwer  lösliche  Sulfat  des  Spaltungskörpers 
krystallinisch  aus.  Dieses  wurde  mehrmals  aus  Wasser  um- 
krystallisirt  und  in  heifser  Lösung  mit  Soda  zersetzt  Dabei  fällt 
die  Base  sofort  in  farblosen  Prismen,  während  sie  aus  concen- 
trirteren  Lösungen  gallertartig  ausfällt.  Das  Chitenol^  G,8HjoN204, 
H2O,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  kaum  löslich,  leicht  in 
Säuren  und  Alkalien.  Aus  letzterer  Lösung  wird  es  von  Kohlen- 
säure wieder  abgeschieden.  Bei  120<*  verliert  die  Substanz  1  MoL 
Wasser,  über  270^  erhitzt,  zersetzt  sie  sich,  ohne  zu  schmelzen. 
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Chitenol.    Apocinchen.    Homapocinchen.  1625 

Das  Salzsäure  Salz  giebt  mit  wenig  Eisenchlorid  eine  rothe  Fär* 
buDg.  Ghlorwasser  und  Ammoniak  erzeugt  Ghininreaction.  —  Das 
Sdfai,  Ci,H,oN,04,  HjSO^,  H^O,  bildet  feine,  hellgelbe  Blättchen, 
ist  loftbeständig  und  verliert  sein  Krystallwasser  nur  langsam 
bei  120^,  es  löst  sich  erst  in  etwa  330  Thln.  kochendeh  Wassers. 
-  Das  Hydrochhrid,  C^s^^lÜ^O^y  2HC1  +  H^O,  ist  in  Wasser 
leicht  löslich.  Es  krystallisirt  in  Tafeln.  Das  Chüenolchioro- 
j)l<rffiia^,(C,siH,oN,04HCl)aH2PtCl«,  krystallisirt  in  gelben  Prismen. 
Ein  Goldsalz  constanter  Zusammensetzimg  konnte  nicht  erhalten 
werden.  —  Die  Oxydation  des  Chitenols  hat  bisher  nicht  zu 
krystallinischen  Producten  geführt.  Tf. 

Wilhelm  Koenigs.  lieber  Oxydationsproducte  des  Apo- 
dnchens').  —  Nach  früheren*)  Untersuchungen  des  Verfassers 
und  seiner  Mitarbeiter  ist  das  Apocinchen  entsprechend  der  Formel 
O^H^N.CioHis.OH  zusammengesetzt;  es  enthält  einen  Chinolin- 
rest  und  einen  in  Stellung  Py-3  damit  verbundenen  homologen 
Phenolrest  CioHi, .OH.  Durch  Oxydation  seines  Aethyläthers  mit 
Salpetersäure  wurde  die  Äethylapocinchensäure^  CgHeN .  Cj,H7(C02H) 
.OC2H5,  und  daraus  durch  Abspaltung  von  Aethyl  und  Kohlen- 
dioxyd das  Homapocinchen^  CgH^N.CgHg.OH,  erhalten,  wonach 
die  Formel  des  Apocinchens  weiter  in  C9HeN.C^H7(CaHB)OH 
aufgelöst  werden  kann.  Es  sollte  nun  ermittelt  werden,  ob  das 
Homapocinchen  den  Benzolkem  des  Phenolrestes  C3H3.OH  direct 
an  das  Py-3-Kohlenstoffatom  des  Chinolins  gebunden  enthält,  oder 
ob  noch  ein  oder  zwei  KohlenstofEatome  sich  zwischen  dem  Chino- 
lin-  und  Benzobest  befinden.  Dafs  keine  zwei  KohlenstofEatome 
als  Zwischenglieder  zwischen  beiden  Ringen  stehen,  wurde  schon 
früher»)  durch  Synthese  der  drei  isomeren  Hydroxybenzyllepidine, 
Ton  denen  keines  mit  dem  Homapocinchen  übereinstimmt,  gezeigt. 
Die  Torliegende  Untersuchung  führt  den  Nachweis,  dafs  überhaupt 
iein  Kohlenstoffatom  zwischen  Ghinolin-  und  Benzolrest  ein- 
geschaltet ist,  dafs  Homapocinchen  und  Apocinchen  also  Derivate 
des  Py-3-Phenylchinolins,  CgHcN.CgHj,  sind. —  Bei  der  Oxydation 
desAethylapocinchens  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure 
entstehen  neben  Aethylapocinchensäure  zwei  neue  krystallisirte 
Prodttcte,  das  Käoäthylapocinchen,  C9H6N.C6H2(C2H0(CO.CH8) 
.OCjHs,  und  das  Ladon  der  Aethylapocinchenoxy säure: 
C.HeN .  C,H,(OC,H,) .  CH .  CH,. 

CO 0 

*)  Ber.  26,  713—721;  als  Mitarbeiter  ist  Karl  Bernhart  genannt. — 
•)  JB.  f.  1881,  8. 940;  f.  1885,  S.  1707;  f.  1887,  S.  2209.  —  »)  JB.  f.  1888,  S.  1193. 
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1626  Apocinchenoxysäure. 

Das  Ketoäthylapocinchen  schmilzt  bei  104  bis  106^  und  giebt  ein 
krjstallisirtes  Oxim  vom  Schmelzp.  181  bis  184^  Kocht  man  das 
Keton  mit  concentrirter  Bromwasserstoffsäure,  so  geht  es  unter  Ab- 
spaltung von  Aethylbromid  und  Essigsäure  in  Homapocinchen  über: 
C,HeN.C.H,(C.H,)(CO.CH,).OC,H,  +  H,0  +  HBr 
=  C,H,N.C,H3(C.H,).0H  +  CO.H.CH,  +  C,H,Br. 
Diese  auffällige  Abspaltung  des  Acetyls  konnte  auch  bei  einem 
einfacher  constituirten  Keton  bewerkstelligt  werden.  p-Amido- 
acetophenon^  [4]H9N.C6H4.CO.CH8[i],  zerfällt  beim  Erhitzen  mit 
concentrirter  Bromwasserstoff  säure  auf  200  bis  210®  in  Anilin  und 
Essigsäure.  —  Das  Ladon  der  Aethylapocinchenoxysäure  entstellt 
auch  beim  Kochen  der  Aethylapocinchensäure  mit  Bleihyperoxyd 
und  Schwefelsäure,  enthält  also  die  CO^- Gruppe  der  genannten 
Säure.  Das  Lacton  schmilzt  bei  212  bis  213<^;  es  löst  sich  nicht 
in  Sodalösung,  läfst  sich  aber  durch  Kochen  mit  alkoholischen 
Alkalien  in  die  Salze  der  Oxysäure  überführen  und  durch  Er- 
wärmen mit  überschüssiger  Essigsäure  oder  Mineralsäure  wieder 
daraus  regeneriren.  Durch  Erwärmen  mit  rauchender  Jodwasser- 
stoffsäure und  amorphem  Phosphor  im  geschlossenen  Rohre  auf 
100<)  läfst  sich  das  Lacton  nahezu  quantitativ  in  Homapocinchen 
überführen  nach  der  Gleichung: 

C.H,N .  C,H,(OC,H,) .  CH .  CH, 

CO 6 


+  HJ  +  2H  =  CgHeN.C,H3(0H).CH,.CH8  +  C,H,J  +  CO.. 
Bei  längerem  Kochen  mit  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  ver- 
liert  das   Lacton   Aethylbromid    und    geht  in   das  krystallisirte 
Ladon  der  Apocinchenoxysäure: 

C„HeN.CeH,(0H).CH.CH3 


CO- 


über,  das  bei  274®  schmilzt  Wenn  man  dieses  in  Natronlauge 
lösliche,  in  kalter  Sodalösung  unlösliche  Lacton  mit  überschüssiger 
Baryt-  oder  Natronlauge  kocht,  so  verwandelt  es  sich  in  die  Salze 
der  Apocinchenoxysäure.  Die  neutrale  Baryumsalzlösung  giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  gelbrothe,  auf  Zusatz  von  Salzsäure  wieder 
verschwindende  Färbung.  Durch  längeres  Kochen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure und  Phosphor  läfst  sich  dieses  Lacton  ebenfalls  in 
Homapocinchen  überführen.  —  Gegen  Oxydationsmittel  ist  das 
Lacton  der  Aethylapocinchenoxysäure  sehr  beständig.  Kochende 
Salpetersäure,  sowie  eine  Mischung  von  Kaliumbichromat  und  Eis- 
essig wirken  kaum  darauf  ein,  ebenso  wenig  Brom  in  Chlorofonn- 
lösung.    Kaliumpermanganat  wirkt   auf   das  äthylapocinchenoxy- 
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Chlnolmphenetoldicarboiisäare.  1627 

sanre  Kalium  selbst  beim  Erwärmen  nur  aulserordentlich  langsam 
oxydirend.  Nur  wenn  man  die  alkalische  Lösung  der  Säure  mit 
einer  kalt  bereiteten  Lösung  von  Brom  in  überschüssiger  lOproc. 
Natronlauge  gelinde  erwärmt,  wird  sie  fast  quantitativ  zu  Tetra- 
bromkohlenstoff und  der  zweibasischen  ChinoUnphenetoldicarbon^ 
säure y  C9HeN.C«H2(C02H)2.0CjH5,  oxydirt  Letztere  schmilzt 
unter  Gasentwickelung  unscharf  zwischen  230  und  240^.  Sie  löst 
sich  kaum  in  Wasser,  wohl  aber  in  kochenden  verdünnten 
>&neralsäuren,  wonach  beim  Erkalten  die  betreffenden  Salze  aus- 
krystallisiren,  die  durch  kochendes  Wasser  wieder  zerlegt  werden. 
Die  Säure  giebt  femer  gut  charakterisirte  Metallsalze,  worin  2  At 
Wasserstoff  durch  Kalium,  Natrium,  Baryum  oder  Silber  vertreten 
sind.  Das  Silbersalz  ist  sehr  schwer  löslich.  Durch  Kochen  mit 
überschüssigem  Acetylchlorid  läfst  sich  die  Dicarbonsäure  leiqht 
in  ihr  Anhydrid^  C^  H<,  N .  Cg  H^  (0  C3  H^) :  (C  0)a  0,  überführen,  welches 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Chloroform  oder  Essigäther  bei 
210  bis  21 1^  schmilzt  und  mit  kochender  Sodalösung  die  ursprüng- 
liche Säure  regenerirt  Mit  Resorcin  verbindet  sich  das  Anhydrid 
zu  einem  Körper,  welcher  eine  dem  gewöhnlichen  Fluorescein 
ähnliche,  sehr  intensive  Fluorescenz  zeigt.  Bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäure  liefert  die  Dicarbonsäure  Cinchoninsäure.  —  Die  Oxy- 
dation des  Aethylhomapocinchens,  C9  Hg  N .  Cg  Hg  (Ca  H5) .  OCj  H5,  mit 
Schwefelsäure  und  Bleihyperoxyd  oder  Braunstein  giebt  neben 
Cinchoninsäure  ebenfalls  zwei  neue  krystallisuiie  Producte,  näm- 
lich das  Ketoäthylhomapocinchen,  C9H8N.C6H8(CO.CHa).OC2H5, 
und  die  Äelhylhomapocinchensäure^  C^ü^^ .^^^.^{COiKj.OC^U:,. 
Das  Ketoäthylhomapocinchen  schmilzt  bei  107  bis  109»,  giebt  ein 
gut  krystallisirtes  Platinchloriddoppelsalz  und  ein  krystallisirtes 
Phenylhydrazon  vom  Schmelzp.  218  bis  220o.  Beim  Erwärmen 
des  Ketons  in  methylalkoholischer  Lösung  mit  Jod  und  Kalium- 
carbonat  entsteht  Jodoform  und  Aethylhomapocinchensäure.  Nahezu 
quantitativ  wird  diese  Säure  aus  dem  Keton  durch  Behandlung 
mit  alkalischer  Bromlösung  erhalten.  Durch  Kochen  mit  Brom- 
wasserstoffsäure entsteht  aus  dem  Keton  neben  Aethylbromid  ein 
in  Natronlauge  lösliches,  aber  nicht  krystallisirendes  Product.  — 
Die  Aähylhomapocinchensäiire  schmilzt  bei  253  bis  254«.  Sie  giebt 
ein  sehr  schwer  lösliches  krystallinisches  Silbersalz.  Bei  längerem 
Kochen  mit  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  spaltet  sie  nur  das 
Aeihyl,  aber  keine  Kohlensäure  ab  und  geht  in  die  Homapocinchen' 
säure,  C9HeN.C6H3(OH).COaH,  über,  welche  bei  290«  noch  nicht 
schmilzt,  ein  gut  krystallisirtes  Hydrobromid  und  ein  unlösliches 
Silbersalz    bildet.  —  Durch  Erhitzen    des    äthylhomapocinchen- 
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1628  Homapocinchenaäure.    Cbinolmpheneto].    ChinolinphenoL 

sauren  Silbers  auf  280  bis  290®  entsteht  unter  Entwickelung  von 
Kohlendioxyd  das  ChinoUnphenetol ,  C9  He  N .  Cg  H4 . 0  Ct  H5.  Aus 
heifser  verdünnter  Salpetersäure  scheidet  sich  beim  Erkalten  das 
Nitrat  dieser  Basis  in  citronengelben  Krystallen  aus.  Die  freie 
Base  krystallisirt  aus  verdünntem  Weingeist  und  schmilzt  bei  80 
bis  810.  Die  Lösungen  in  Aether  oder  Ligroin  zeigen  schwach 
blaue  Fluorescenz.  *  Durch  Kochen  mit  concentrirter  Bromwasser- 
stoffsäure kann  man  das  Phenetol  in  das  Chinolinphenol^  C9HN 
.C6H4.OH,  überführen.  Es  krystallisirt  farblos  aus  Weingeist, 
schmilzt  bei  208<^,  löst  sich  in  fixen  Alkalien  und  in  Mineral- 
säuren mit  gelber  Farbe  und  wird  aus  der  alkalischen  Lösung 
durch  Kohlensäure  wieder  farblos  ausgefällt  Das  Chlorwasser- 
stoff saure,  brom  Wasserstoff  saure  und  das  Platinchloriddoppelsalz 
krystallisiren  gut  und  sind  in  der  Kälte  ziemlich  schwer  lösUck 
Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  schmilzt  bei  260®.  Dieses  Chinolin- 
phenol  kommt  dem  y-Phenolchinolin  *)  in  seinen  Eigenschaften 
am  nächsten.  Ob  es  damit  identisch  ist,  soll  durch  Synthese  ent- 
schieden werden.  In  folgender  Tabelle  sind  die  Oxydations- 
producte  des  Apocinchens  und  Homapocinchens  zusammengestellt; 
die  neu  dargestellten  Verbindungen  sind  mit  einem  Stern  be- 
zeichnet. Die  Gründe  für  die  angenommene  Stellung  der  Sub- 
stituenten  im  Phenyl  sind,  soweit  sie  sich  nicht  aus  Vorstehendem 
von  selbst  ergeben,  im  Original  nachzusehen. 


CeH,^C,H,[ao<L4] 

\OH[i] 

Apocinchen 

C«II»N 

CH.CHjCs] 

C,H,— COO[2od.4] 

\ 

oc,n,[,i 

♦Lacton  der  Aethyl- 
apocinchenoxysäure 
C«HeN 

♦Ketoäthyl- 
homapocinchen 


C,HeN 

C,H,fCO.CH,[2od.4] 

N0C.H,[i] 
*  Ketoäthylapocinchen 


I        /C0,H[8] 

CeH,fCO,H[2od.4] 

\0C,H,[ii 

*  Chinolinphenetol- 

dic^rbonsäure 


C,HeN 


C,H^CO,Hcac 
\OC.H.rr 


od.  4] 
OC,H,[i] 

AethylapocinclienBäure 


i 

C,H,N 


Homapocinchen 


C,H,N 

^eila<OC^H,[i] 

*  Aethylhomapo- 

cinchensäure 


C,H.N 

6,H,.0C,H, 
*  ChinoUn- 
phenetol 


C.H.N 

C.H,.OH 

*  Chinolin- 

phenol 


Wie  aus  dem  Cinchonin  das  Apocinchen,  so  entsteht  aus  dem 
Chinin  und  Conchinin   das  Apochinen^  C9H5(OH)N.CioH,j.OH. 

')  JB.  f.  1887,  S.  1039. 
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Isomerie  der  Ginchonine.  1629 

Sehr  wahrscheinlich  besitzen  die  stickstofffreien  Reste  CioHja.OH 
in  beiden  Basen  die  nämliche  Constitution,  so  dafs  anch  das  Apo- 
chinen  sich  vom  Py-3-Phenylchinolin  ableiten  würde.         0.  H, 

0.  Hesse.  Ueber  Cinchonin*).  —  Experimentell  wurden  Cin- 
chonin,  sein  Hydrochlor-  und  Hydrochlorsulfonsäurederivat,  a-  und 
^-Isodnchonin,  a-Hydrochlorisocinchonin,  Apoisocinchonin  und  sein 
Hydrochlorderivat,  Homocinchonin,  Pseudocinchonin,  Isoapocincho- 
Din,  Dicinchonin,  Apocinchonin ,  Diapocinchonin  untersucht.  Die 
Zahl  der  möglichen  Isomeren  des  Cinchonins  ist  nahezu  erreicht  wor- 
den, indem  zehn  Alkaloide  von  der  allgemeinen  Formel  G19H22N3O 
erhalten  wurden,  nämlich  «-  und  ß-Isocinchonin,  Apoisocinchonin, 
Apocinchonin,  Isoapodnchonin^  Diapocinchonin,  Dicinchonin,  Homo- 
dndionin,  Pseudocinchonin^  Cinchonicin,  dazu  kommt  noch  das 
Cinchonin,  das  ß-  und  y-Cinchonin  von  Pum,  ferner  das  Cin- 
dhonibin  und  Cinchonifin  von  Jungfleisch  und  Leger.  Das 
^-Cinchonin  ist  vielleicht  identisch  mit  Homocinchonin,  bezüglich 
des  y-Cinchonins  ist  Hesse  der  Meinung,  dafs  es  neu  ist,  femer 
hält  er  Pum 's  Trihydrojodisocinchonin  für  das  Dijodhydrat  von 
Hydrojodapoisocinchonin.  Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  das  Cin- 
chonibin  oder  das  Cinchonifin,  oder  beide  zum  Homocinchonin  in 
Beziehung  stehen.  Was  die  Entstehung  der  beiden  Isocinchonine 
betrifft,  so  hängt  dieselbe  nicht  nur  vom  Ausgangsmateriale,  son- 
dern auch  von  der  Stärke  der  einwirkenden  Schwefelsäure  und 
von  der  Temperatur  ab.  —  Die  Erklärung  von  Jungfleisch  und 
Leger  betreffend  das  Entstehen  der  Oxycinchonine  ist  nicht  be- 
friedigend, danach  mülste  eine  Reduction  der  einwirkenden 
Schwefelsäure  stattfinden,  die  nie  beobachtet  wurde.  Hesse  ist 
der  Meinung,  dafs  bei  den  Versuchen  der  genannten  Autoren  an- 
fänglich ein  Oxycinchonin  vorhanden  war,  ob  dasselbe  bei  der 
fr^lichen  Reaction  in  zwei  Isomere,  oder  nur  partiell  in  ein  Iso- 
meres überging,  wird  wohl  die  Zukunft  entscheiden.  Nach  Hessens 
Versuchen  ist  das  Resultat  der  Einwirkung  von  Salzsäure  nicht 
übereinstimmend  mit  dem  bei  der  Anwendung  von  Schwefelsäure. 
Erstere  erzeugt  o-Isocinchonin,  letztere  /J-Isocinchonin,  dies  jedoch 
nur  unter  gewissen  Verhältnissen,  sonst  entsteht  auch  a-Isocin- 
chonin.  Das  Cinchonin  ist  bisweilen  von  dem  Homocinchonin 
begleitet  Das  Entstehen  von  a-Isocinchonin  aus  Hydrochlor- 
cinchonin  und  von  /3-Isocinchonin  aus  Hydrochlorapocinchonin  ist 
ein  interessantes  Merkmal  für  die  Verschiedenheit  der  beiden  sich 
sonst  fast  gleich  verhaltenden  Hydrochlorbasen  und  mahnt  zur 
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Voraicht  bei  der  Beurtheilung  sich  ähnlich  yerhaltender  Basen, 
andererseits  ergiebt  sich  daraus,  wie  leicht  eine  Base  in  eine  an- 
dere übergehen  kann.  Es  kann  daher  eine  oder  die  andere  Base 
schon  bei  der  Abscheidung  aus  der  Pflanze  oder  bei  der  Reinigung 
eine  Umlagerung  erleiden.  —  Zum  Schlufs  wird  ein  Schema  an- 
gefügt, aus  welchem  nach  Hessens  Ansicht  die  wichtigsten  Um- 
wandlungen des  Cinchonins  leicht  ersichtlich  sein  dürften.    Ld. 

M.  Freund   und   W.   Rosenstein.     Beitrag  zur  Kenntnils 
des  Cinchonins  1).  —  Die  Art  der  Bindung  des  einen  Stickstoff- 
atoms  im    CincJwnin  ist    durch   den    Nachweis    eines    ChinoUn- 
complexes  bekannt,  über  die  Function  des  anderen  StickstoSatoms 
in  der  zweiten  noch  nicht  völlig  erforschten  Hälfte  des  Alkaloids 
weifs  man  nur  wenig  Positives.    Es  wurde  versucht,  dieses  Stick- 
stoffatom durch  erschöpfende  Methylirung  aus  dem  Molekül  des 
Cinchonins  zu  eliminiren;  in  der  That  gelang  es,  drei  Methyl- 
gruppen in  das  Alkaloid  einzuführen  und  zu  beweisen,  dafs  sie 
alle  an  das  Stickstoffatom  des  zweiten  Complexes  treten.    Das 
Endproduct  der  Methylirung  zerfällt  bei  Behandlung  mit  Alkali 
in  Trimethylamin  und  eine   nur  ein  Stickstoffatom  enthaltende 
Verbindung.    Die  bisher  ähnlich  abgebauten  Alkaloide  waren  ent- 
weder secundäre  Amme  oder  solche  tertiäre  Basen,  in  denen  der 
Stickstoff  mit  wenigstens  einer  Methylgruppe  beladen  war.    Dies 
trifft  für  das  Stickstoffatom  im  zweiten  Complex  der  Chinaalkaloide 
nicht  zu,  denn  König  und  Comstock»)  beobachteten  die  Spal- 
tung des  Cinchens  in  Ammoniak  und  Apocinchen  und  damit  stimmt 
überein,   dafs   erst  nach   dreimaliger  Addition  von  Methyl  Ab- 
spaltung von  Trimethylamin  erfolgt.    Nach  den  Resultaten  der  Alky- 
lirung  wird  man  die  Ansicht,  dafs  das  Cinchonin  und  die  anderen 
Chinaalkaloide  bitertiäre  Basen  sind,  kaum  fallen  lassen  können, 
allerdings  sprechen  Versuche  von  Skraup  dagegen,  aber  vielleicht 
lassen  sich  die  Widersprüche  dadurch  erklären,  dafs  in  der  zweiten 
Hälfte  der  Chinaalkaloide  unter  dem  Einflufs  gewisser  Reagentien 
Verschiebung  eines  Wasserstoff atoms  unter  Bildung  einer  Imid- 
gruppe  stattfindet.     Gegen  die  frühere  Annahme,  dafs  der  zweite 
Complex  der  Chinaalkaloide  aus  einem  reducirten  Chinolinkem 
besteht,  spricht  auch  die  Beständigkeit  des  Dimethylcinchonins. 
—  Das  Dimethylcinchonin  wurde  durch  Zerlegen  des  Methylcin- 
choninjodmethylats  mit  Kali  als  farbloses,  nicht  erstarrendes  Oel 
gewonnen,  von  demselben  wurden  untersucht:  das  Chlorhydrat,  das 
Platindoppelsalz,  das  Bromhydrat,  Jodhydrat,  Pikrat,  Zink-  und 
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Quecksflberdoppelsalz ,  femer  Dimethylcincboninmethyl Jodid,  Di- 
methylcinchoninjodäthylat,  Dimethylcinchoninbenzylchlorid.  Wenn 
in  den  Produeten  der  successiven  Methylirung  die  Methylgruppen 
sich  im  zweiten  Complex  des  Alkaloids  befinden,  so  müssen  sie 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsänre  Cinchoninsäure  liefern;  in  der 
That  wurden  aus  Methylcinchonin ,  Dimethylcinchonin,  Methyl- 
cinchoninmethylsulf  at  und  Dimethylcinchoninmethylsulf at  beträcht- 
Uche  Mengen  von  Cinchoninsäure  erhalten.  Dimethylcinchouin- 
methyljodid,  sowie  das  Chlorid  werden  durch  Aetznatron  zerlegt, 
dabei  entsteht  Trimethylamiti  und  eine  Base,  die  noch  nicht  im 
reinen  Zustande  gewonnen  wurde,  ihr  Platinsalz  gab  bei  der  Ana- 
lyse einen  Platingehalt,  welcher  der  Formel  (Ci9Hi9NOHCl)aPtCl4 
entspricht  Ld. 

K  Leger.  Sur  la  benzoylcinchonine  i).  —  Schützen- 
berger*)  hat  im  Jahre  1858  zuerst  das  Benzoylcinchonin  dar- 
gestellt und  als  eine  amorphe  Substanz  beschrieben.  Leger  erhielt 
dasselbe  in  Form  farbloser,  prismatischer  Krystalle,  welche  in 
Alkohol,  sowie  in  Aether  löslich  sind  und  bei  105  bis  106^ 
schmelzen.  Die  Lösung  des  Benzoylcinchonins  ist  linksdrehend, 
[a\jy  =  —  22,26  (j?  =  1),  —  25,35  (2>  =  5);  die  Lösung  in  Säuren 
hat  ein  geringeres  Drehungsvermögen,  das  mit  der  Zunahme  der 
Säure  abnimmt  und  schliefslich  sogar  ein  entgegengesetztes  werden 
kann.  Mit  Säuren  bildet  das  Benzoylcinchonin  neutrale  und  basische 
Salze,  mit  Jodmethyl,  sowie  mit  Jodäthyl  verbindet  es  sich  direct, 
indem  sich  1  oder  2  Mol.  derselben  addiren.  DasBenzoylcinchonin 
ist  nach  der  Formel  Ci9H2i(C7H5  0)NaO  zusammengesetzt.    Ld. 

Ed.  Lippmann  und  F.  Fleifsner.  Ueber  das  Pseudo- 
cinchonin^).  —  Nach  demselben  Verfahren  wie  früher*)  das 
Chinin  haben  die  Verfasser  jetzt  auch  das  Cinchonin  in  isomere 
Verbindungen  umgewandelt  Das  Hydrojodcinchoninhydrojodid, 
Ci^HjjNaO,  3HJ,  wird  mit  seinem  zehnfachen  Gewicht  Wasser  im 
geschlossenen  Rohr  fünf  bis  sechs  Stunden  lang  auf  150  bis  160^^ 
erhitzt.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  gelbe  Krystallnadeln  aus, 
ein  Gemenge  der  sauren  jodwasserstoffsauren  Salze  von  Cinchonin, 
Isocinchonin  und  Pseudocinchonin.  Man  zerlegt  sie  mit  Ammoniak, 
wäscht  mit  Wasser  aus  und  neutralisirt  die  Basen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure.  Das  Pseudocinchoninsulfat  ist  schwerer  löslich,  als 
die  beiden  anderen,  und  krystallisirt  aus  der  eingeengten  Lösung 

*)  Bull.  80C.  ohim.  [3]  9,  714—718;  Compt.  rend.  117,  110.  —  «)  Compt 
rcnd.  47,  233.  —  ')  Wien.  Akad.  Ber.  102,  Abtheil.  IIb,  371—375;  oder 
MonaUh.  Chem.  14,  371—375;  vgl.  folgendes  Referat.  —  *)  JB.  f.  1891, 
S.  2132. 
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in  verfilzten  Nadeln.  Durch  sechsmaliges  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  wird  es  rein  erhalten.  Das  neutrale  Psetidocinchoninsidfat^ 
2Gi9H3sNaO,H2S04,  krjstallisirt  in  wasserfreien,  langen,  feinen 
Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  Wasser,  in 
Weingeist,  yerdiinnten  Säuren  leichter  löslich  sind.  100  ccm  ge- 
sättigte wässerige  Lösung  von  20<^  enthalten  0,82  g  Salz.  Das 
freie  Pseudodnchonin,  CjeHjjNjO,  ist  ein  weifser,  anfangs  flockiger, 
später  körnig  werdender  Niederschlag.  Es  schmilzt  bei  214  bis 
216®,  löst  sich  frisch  gefällt  reichlich  in  Aether,  fällt  aber  alsbald 
zum  gröfsten  Theil  schön  krjstallisirt  wieder  aus.  In  heifsem 
Weingeist  löst  sich  die  Base  leicht  und  kann  daraus  umkrystal- 
lisirt  werden.  Auch  in  Chloroform  und  Benzol  ist  sie  lösheh, 
fast  unlöslich  aber  in  Wasser.  Das  neutrale  Nitrat  krystalUsirt 
gut.  Das  neutrale  Hydrochlorid,  sowie  die  meisten  anderen  Salze 
sind  leicht  löslich  und  krystallisiren  schwer.  Das  PlatincUorid- 
doppelsaJz^  Ci9H2jN3  0,H2PtCle,  krystalUsirt  in  wasserfreien,  wahr- 
scheinlich monosymmetrischen,  vierseitigen,  orangegelben  Blättchen. 
Das  Bijodhydrat^  C19H22N3O, 2HJ  -f-  HaO,  krystalUsirt  in  gelben 
Nadeln,  welche  sich  in  heifsem  Wasser  leichter  als  in  kaltem 
lösen.  —  Aus  der  Mutterlauge  des  Pseudocinchoninsulfates  konnten 
Isocinchonin,  sowie  unverändertes  Cinchonin  isolirt  werden.    0.  H> 

Ed.  Lippmann  und  F.  Fleifsner.  lieber  Allocinchonin i). 
—  Mit  Rücksicht  auf  das  gleichzeitig  beschriebene  Pseudocinckonin 
Hesse 's  2)  ersetzen  die  Verfasser  den  in  vorstehender  Abhandlung 
für  ihr  neues  Alkaloid  gebrauchten  Namen  Pseudocinchonin  durch 
Ällocinchonin.  Das  AUocinchonin  ist  sowohl  von  dem  Pseudo- 
cinchonin Hesse's,  als  auch  von  dessen  Äpoisocinchonin  verschieden. 

0.  Ä 

Carl  A.  Schuster.  Ueber  die  Beziehungen  zwischen  dem 
optischen  Drehungsvermögen  des  Cinchonidins  und  seiner  Salze, 
sowie  den  Einflufs  von  Lösungsmitteln  auf  die  Rotation  ^).  —  Um 
die  Frage  zu  untersuchen,  welchen  Einflufs  verschiedene  Lösungs- 
mittel auf  die  optische  Activität  ausüben  und  wie  bei  gleichem 
Lösungsmittel  das  Drehungsvermögen  sich  ändert,  wenn  die  optisch 
active  Base  mit  verschiedenen  Säuren  verbunden  ist,  hat  der  Ver- 
fasser Cinchonidin  und  eine  Reihe  seiner  Salze  in  besonders  reiner 
Form  dargestellt,  analysirt,  ihre  Löslichkeit,  ihren  Krystallwasser- 
gehalt  und  ihre  Luftbeständigkeit  untersucht  und  endUch  mit 
einem   Lippic haschen   Halbschattenapparat   die  Drehung    dieser 


»)  Ber.  26,  2005.  —  «)  Dieser  JB.,  S.  1629;  Ami.  Chem.  276,  106.  — 
»)  Monatfih.  Chem.  14,  573-597. 
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Sabsianzen  in  wässeriger  und  alkoholischer  Lösung  wechselnder 
GoQcentratioQ  bestimmt.  Zur  Verwendung  kamen:  Cinchonidin^ 
welches  aus  dem  Jodhydrat  mit  Ammoniak  in  Freiheit  gesetzt  und 
mit  Aether  aufgenommen  war.  Es  löste  sich  dann  in  Alkohol 
Töllig  klar  auf.  Die  Cinchoninsalze  wurden,  um  Trübung  der 
Lösungen  zu  yermeiden,  ohne  Verwendung  yon  Papier,  nur  auf 
flachen  Schalen  ausgebreitet  und  lose  bedeckt,  während  dreier 
Tage  an  der  Luft  getrocknet.  Zur  Bestimmung  etwaigen  Krystall- 
wasserverlustes  während  dieser  Zeit  wurde  eine  Probe  der  nicht 
getrockneten,  scharf  abgesaugten  Substanz  durch  Pressen  zwischen 
Papier  getrocknet  und  sowohl  diese,  wie  eine  Probe  des  an  der 
Luft  getrockneten  Salzes  analy8i3rt  Ein  etwaiger  Mindergehalt 
der  letzteren  an  Krystallwasser  wurde  dann  beim  Abwägen  der 
Salze  behufs  Bereitung  der  Lösungen  in  Rechnung  gezogen.  Das 
neutrale  Cinchonidinchlorhydrat  ^  C,9H23NaO,HCl  -|-  HjO,  erwies 
sich  als  YöUig  luftbeständig;  im  Vacuum  verliert  es  nur. etwa  ein 
Drittel  seines  Wassergehaltes.  Es  lösen  sich  bei  18,Ö<^  in  100  ecm 
Wasser  3,48  g;  in  100  ccm  Alkohol  von  99,75  Volumproc.  25,55  g; 
in  100  ccm  Alkohol  von  49,55  Proc.  16,21  g  Salz.  Neutrales  Jod- 
hydrat^  C]9HsaN2  0,HJ  4-  H^O,  fällt  bei  Zusatz  von  Jodkalilösung 
zur  Lösung  des  Chlorhydrates  als  Oel,  welches  mit  Alkohol  auf- 
genommen wird.  Auf  Zusatz  von  Wasser  zur  kalten  alkoholischen 
Lösung  und  Einwerfen  eines  fertigen  Krystalles  erscheinen  weilse 
Stabchen  und  Nadeln.  Das  Salz  ist  nicht  ganz  luftbeständig,  be- 
hält aber  über  Schwefelsäure  einen  Theil  seines  Wassergehaltes. 
Bei  118®  getrocknet,  wird  es  zwischen  152  und  155®  gelb  und 
schmilzt  bei  215  bis  220®  zusammen.  Es  lösten  sich  bei  18,5®  in 
100  ccm  Wasser  0,9  g,  in  100  ccm  99,75  proc.  Alkohol  8,62  g,  in 
100  ccm  49,55  proc.  Alkohol  11,01  g  Salz.  —  Neutrales  Bromhydrat^ 
C„H,jNaO,HBr-f'H,0,  wurde  analog  dem  Jodhydrat  dargestellt 
Es  zeigte  sich  vollkommen  luftbeständig,  verliert  sein  Krystall- 
wasser bei  120®  und  schmilzt  dann  bei  232  bis  234®.  100  ccm 
Wasser  lösen  bei  18,5®  1,75  g,  100  ccm  99,75  proc.  Alkohol  18,08  g 
und  100  ccm  49,55  proc.  Alkohol  12,10  g  Salz.  —  Neutrales  Cin- 
dionidinnürat^  Ci9H,,NaO,HNOs-(-H,0,  zeigte  sich  luftbeständig. 
Die  annähernde  Löslichkeitsbestimmung  ergab  pro  100  ccm  ab- 
solutem Alkohol  23  g,  .100  ccm  49,5  proc.  10,6  g.  —  Das  neutrale 
A<xtat,  Ci9H„NjO,C2H,0,  +  HjO,  löst  sich  bei  19®  in  100  ccm 
Wasser  zu  etwa  2,2  Thln.,  in  100  ccm  absolutem  Alkohol  zu 
12  Thln.,»  in  100  ccm  49,5  proc.  Alkohol  zu  9,5  Thln.  —  Das  neu- 
trale Sulfat,  (C|9H,2NjO)2HaS04  -|-  OHjO,  zeigte  sich  nicht  ganz 
hftbest^dig.    Bei  20®  lösten  sich  in  100  ccm  absolutem  Alkohol 

JahrMber.  t  Cham.  u.  •.  w.  ftr  1898.  1Q3 
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lg,  in  100 cGm  49,5 proc.  4g  des  Salzes.  —  Die  Bestimmung  des 
Brehungsvertnögens  wurde  im  20  cm -Rohr  bei  Natriumlicht  ge- 
macht und  das  Mittel  von  zehn  Ablesungen  genommen,  zwischen 
welchen  die  maximale  DiflEerenz  bei  concentrirten  Lösungen  0,05*, 
bei  verdünnten  Lösungen  0,03  o  war.  Die  Versuchstemperatur  von 
18,5®  wurde  dadurch  eingehalten,  dafs  Beobachtungsrohr  und 
Lösung  vor  jeder  Bestimmung  im  Thermostaten  auf  diese  Tem- 
peratur gebracht  und  die  Ablesungen  nach  dem  Einfüllen  rasch 
gemacht  wurden.  Als  Lösungsmittel  dienten  Wasser  und  Alkohol 
von  99,75  resp.  49,55  Volumproc.  Die  Base  und  die  Salze  wurden 
in  äquivalenten  Concentrationen  untersucht  Die  Variirung  der 
Concentration  geschah  durch  successiven  Ersatz  der  Hälfte  der 
Lösung  durch  reines  Lösungsmittel.  Die  concentrirteste  der 
untersuchten  Basenlösungen  enthielt  3,6  g  Base,  die  verdünnteste 
0,225  g  in  100  ccm.  Bei  den  Salzen  kamen  zum  Theil  noch 
zwei  höhere  Concentrationen  zur  Untersuchung.  Die  Bestimmung 
der  Dichte  geschah  mittelst  eines  SprengeTschen  Pyknometers. 
Die  Resultate  für  [aj^  sind  sowohl  auf  das  Alkaloid  als  auf 
wasserhaltiges  Salz  berechnet.  Aus  ersterer  Zahl  ergiebt  sich 
das  molekulare  Drehungsvermögen  durch  Multiplication  mit  2,94. 
Sämmtliche  Beobachtungen  sind  in  einer  umfangreichen  Tabelle 
zusammengestellt  und  für  die  alkoholischen  Lösungen  auch  durch 
Curven  illustrirt,  auf  welche  hier  verwiesen  werden  mufs;  es  er- 
geben sich  folgende  Schlulsfolgerungen:  1.  Cinchonidin  und  seine 
sämmtlichen  untersuchten  Salze  drehen  links.  2.  Im  Allgemeinen 
und  bei  allen  drei  Lösungsmitteln  steigt  das  specifische  Drehungs- 
vermögen bei  zunehmender  Verdünnung.  Nur  die  Lösung  des 
Sulfates  in  50  proc.  Alkohol  und  des  Acetates  in  absolutem  Alkohol 
machen  davon  eine  Ausnahme.  Bei  ersterem  sinkt  die  Drehung 
constant,  bei  letzterem  steigt  sie  anfangs  und  sinkt  dann.  3.  Bei 
allen  Salzen  mit  Ausnahme  des  Sulfates  ist  bei  gleicher  Concen- 
tration das  Drehungsvermögen  in  absolutem  Alkohol  am  geringsten, 
in  50  proc.  Alkohol  am  stärksten.  Beim  Sulfat  ist  die  Drehung 
in  Wasser  am  geringsten,  in  50  proc.  Alkohol  am  stärksten.  4.  In 
wässeriger  Lösung  ist  der  Unterschied  im  Drehungsvermögen  ver- 
schiedener Cinchonidinsalze  ein  sehr  geringer.  Bei  den  ver- 
dünntesten Lösungen  also,  0,225  g  Base  in  100  ccm,  betragen  die 
auf  letztere  bezogenen  specifischen  Drehungsvermögen  bei  Jod- 
hydrat 141,16,  Bromhydrat  141,33,  Chlorhydrat  141,02,  Nitrat 
140,8,  Sulfat  141^29,  beim  Acetat  aber  nur  139,07.  Auch  für  ver- 
dünnte alkoholische  Lösungen  nähern  sich  die  Zahlen  der  ver- 
schiedenen Salze  mit  wachsender  Verdünnung  immer  mehr.     Nur 
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die  des.  Sulfates  und  Acetates  bleiben  merklich  hinter  den  anderen 
zurück.  Verfasser  erklärt  dies  für  eine  Stütze  der  Arrhenius'- 
Bchen  Dissociationshypothese  auf  einem  neuen  Gebiet  und  hebt 
hervor,  dals  die  bisherigen  Bestimmungen  an  Ginchonidinsalzen 
zum  Theil  direct  gegen  eine  solche  Regelmäfsigkeit  sprachen, 
welche  Oudemanns  schon  an  Alkaloiden  beobachtet  hat.  5.  Für 
die  absolut  alkoholischen  Lösungen  hat  Verfasser  die  absoluten 
Drehungscoefficienten  (specifische  Rotation  einer  100  proc.  Lösung) 
durch  Extrapolation  annähernd  berechnet.  Bezüglich  dieser  Be- 
rechnung, sowie  der  Discussion  der  Werthe  sei  auf  die  Original- 
arbeit Terwiesen.  Tf, 

E  Jungfleisch  et  E.  Leger.  Sur  la  cinchonibine i).  — 
Bei  der  Behandlung  des  Cinchonins  werden  Abweichungen  in  den 
Mengen  des  Cinchonibins^  des  Cinchonifins  und  des  ÄpocincJwnins 
beobachtet,  die  nun  dadurch  zu  erklären  sind,  dafs  das  Cincho- 
nibin in  Cinchonifin  und  Apocinchonin  gespalten  werden  kann 
Salze  des  Ginchonibins  existiren  nicht,  die  bisher  als  solche  be- 
trachteten Salze  gehören  entweder  dem  Cinchonifin  oder  dem  Apo- 
cinchonin an.  Das  Cinchonibin  ist  nicht  eine  Mischung,  sondern 
eine  Verbindung  von  Cinchonifin  und  Apocinchonin,  welche  schon 
in  den  Lösungen  zerfällt  Das  Cinchonibin  muls  aus  der  Liste 
der  eigentlichen  Isomeren  des  Cinchonins  gestrichen  werden.    Ld. 

Compagnie  parisienne  des  couleurs  d^aniline.  Verfahren 
zur  Gewinnung  von  Cocain  aus  den  dasselbe  begleitenden  Alka- 
loiden 2).  Franz.  Pat  Nr.  228167  vom  23.  Februar  1893.  —  Die 
das  Cöcaw  begleitenden  Alkaloide  werden  mit  einer  concentrirten 
Mineralsäure  oder  besser  mit  einer  alkoholischen  Lösung  einer 
solchen  Säure  am* Wasserbade  erhitzt.  Die  Reactionsmasse  wird 
dann  in  Wasser  gegossen,  das  Product  mit  Chloroform  aufgenom- 
men, die  Lösung  mit  Alkalicarbonatlösung  durchgeschüttelt,  filtrirt 
und  mit  Aetzkali  behandelt.  Nach  dem  Verdunsten  des  Chloro- 
forms bleibt  der  Aether  des  Ecgonins  rein  zurück.  Sd, 

Alfred  Einhorn  und  Yoshisumi  Tahara.  Ueber  die  Con- 
stitution des  Anhydroecgonins ').  —  Anhydroecgoninäthylester  ver- 
bindet sich  in  ätherischer  Lösung  leicht  mit  Methyljodid  zu  dem 
Jodmethylat^  C2H5O2C  .  C7H9 :  N(CH3)aJ.  Dieses  läfst  sich  aus 
Alkohol  umkrystallisiren  und  bildet  dann  weifse  Blättchen,  die  bei 
177^  schmelzen,  sich  nicht  in  Aether,  schwer  in  kaltem  Alkohol 
und  leicht  in  Wasser  lösen.    Mit  Chlorsilber  geschüttelt,  liefert 


0  Compt  rend.  117,  42-44.   —   «)  Monit.  Bcientif.  [4]  7,  II,  247.   — 
')  Ber.  26,  324—333. 
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1636  Constitation  des  AnhydroecgoninB. 

es  das  CMorfnethylat  als  hygroskopische  Krystallmasse,  und  dieses 
giebt  ein  schwefelgelbes,  undeutlich  krystallisirendes ,  bei  167« 
schmelzendes  GöldsalZy  Ci,H,oNOaCl,  AuClj.  Das  Flatvndoppd' 
scüz  bildet  blätterige  Krystalle  vom  Schmekp.  218«.  Mit  Silber- 
oxyd und  Wasser  bekommt  man  aus  dem  Jodmethylat  statt  der 
unbeständigen  Ammoniumbase  eine  durch  Abspaltung  Yon  Alkohol 
daraus  entstandene  Verbindung  [H0(CH3),N  :  C7H9  .  COjCjHi 
=  C2H50H  +  (CH3),N.C7H8.COaH],  die  p-DimethyldikydrO' 
benjsylamincarbonsäure^)^  welche  in  Aether  unlöslich,  aus  heilsem 
Alkohol  in  farblosen,  anscheinend  rhombischen  Tafeln  krystallisiit 
und  bei  169^  unter  Zersetzung  schmilzt.  Mit  Goldchlorwasser- 
stoffsäure bildet  sie  ein  bei  217o  schmelzendes  Golddappdsdlz, 
C10H15NO2CI,  AuCls,  welches  aus  heiTsem  Wasser  in  bernstein- 
gelben prismatischen  Nadeln  krystallisirt  Beim  Kochen  mit 
Natronlauge  zerfällt  die  p-Dimethyldihydrobenzylamincarbonsäure 
in  Dimethylamin  und  p-Methylendihydrchenzoesäure*)^  (CH8)jN 
:  CHa .  CeHe .  CO,H  =  (CH8),NH  +  CH, :  CeH^ .  CO,H.  Mit  Methyl- 
Jodid  verbindet  sich  die  p-Dimethyldihydrobenzylamincarbonsäure 
zu  dem  Jodmethylat^  J(CH5)sN.C7H3  .COgH,  schwach  gelbe,  lange 
Prismen  vom  Schmelzp.  I880,  leicht  löslich  in  Wasser  und  heilsem 
Alkohol.  Wenn  man  die  p-Dimethyldihydrobenzylamincarbonsäure 
in  alkoholischer  Lösung  mit  Chlorwasserstoff  behandelt,  so  geht  sie 
in  das  Chlormethylat  des  Anhydroecgoninäthylesters  über,  indem  der 
zunächst  wohl  gebildete  Ester  der  Garbonsäure  vermuthUch  Chlor- 
wasserstoff iixirt  und  sich  dann  in  das  Chlormethylat  umlagert: 
CH  CH 

(ThTcH    CH,  ÖhTcH    CH, 


(CH,).N 


^'        CH    CH,  ^'^  (CH,),C1N       CH    CH, 


ic.co,r  ~ 


ClC.CO,CaH,  C.CO,C,H» 

Hypothet.  Additionsproduct  Chlormethylat 

Die  oben  erwähnte  p-Methylendihydrobenzoesäure  wird  auch  beim 
Kochen  von  Anhydroecgoninäthylester- Jodmethylat  mit  Natron- 
lauge erhalten,  wobei  Dimethylamin  überdestillirt: 

(CH,),JN:C7H,.C0,C,H,  +  2  Na  OH 
=  NaJ  +  C,H,OH  -I-  H,0  +  NH(CHJ,  +  CH,:C.H4.C0,Na. 


*)  Diese  Verbindung  wurde  schon  früher  JB.  f.  1888,  S.  2247  ah  M- 
hydroecgoninmethylhydroxyd  und  ihr  bei  207  bis  208®  unter  Zersetzung 
schmelzendes  jodwa^Mrstoff saures  Salz  als  Anhydroecgonir^odmethylat  be- 
schrieben. —  •)  Der  im  Original  gebrauchte  Name  p  -  Methylenwowohydro- 
benzoesäure  beruht  wohl  nur  auf  einem  Versehen. 
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Die  neue  Säure  bildet  farblose  prismatische  Nadeln,  welche  bei 
33  bis  34<*  schmelzen,  sich  leicht  in  organischen  Lösungsmitteln 
und  kochendem,  schwer  in  kaltem  Wasser  lösen.  Baryum-  und 
Calciumsah  der  Säure  sind  leicht  löslich;  das  Kupfersalz  ist  ein 
amorpher  grüner  Niederschlag;  das  Sübersalz^  AgC^H7  02,  krystal- 
lisirt  in  seideglänzenden  Blättchen.  Mit  Brom  vereinigt  sich  die 
Säure  zu  Methylendihydrobenzoesäuredibramid,  C^jH^OaBra;  dieses 
krystallisirt  in  feinen  Nädelchen,  welche  unter  Zersetzung  bei  135^ 
schmelzen,  sich  leicht  in  heifsem  Alkohol,  in  Aether,  Chloroform 
und  Schwefelkohlenstoff,  schwer  in  Petroleumäther  und  fast  gar 
nicht  in  kaltem  Wasser  lösen.  Wenn  die  p  -  Methylendihydro- 
benzoesäure  mit  gesättigter  Lösung  von  BromwasserstoS  in  Eis- 
essig drei  Stunden  lang  auf  100^  erhitzt  wird,  so  entsteht 
j>-  TduyUäuredihydrobrom  id ,  C  H,  .  Ce  H^  Br^  .  C  0,  H.  Es  scheidet 
sich  aus  absolutem  Alkohol  in  farblosen  Kryställchen  aus,  die  bei 
lb3^  unter  S^rsetzung  schmelzen,  sich  in  Aether  und  kochendem 
Alkohol  leicht,  dagegen  in  kaltem  Alkohol  und  Wasser  schwer 
lösen-  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  geht  das  Dihydrobromid 
unter  Abspaltung  von  2  Mol.  BromwasserstoflE  in  p-Töluylsäurey 
CH3.CeH4.CO2H,  über,  welche  zur  sicheren  Identiticimng  noch 
mit  Kaliumpermanganat  zur  Terephtalsäure  oxydirt  wurde.  —  Die 
Beziehungen  der  erhaltenen  Verbindungen  zu  einander  drücken 
die  Verfasser  durch  folgende  Formeln  aus: 

CK  CH  CH,=C 

(JhTcH    CH,  (ThTcH    CH,  CHfcH, 


(CHJ,JK       CH    CH,         (CH,),N       CH     CH  CH    CH 


C.CO,C,H,  C.CO.H  C.CO.H 

Jodmethylat  des  Anhydro-   p-Dimethyldihydrobenzyl-   p-MethyleBdihydro- 
ecgoninesters  amincarbonsäure  benzoesäure 

CH3— C.Br  CH3— C 

CH    CH,  CH    CH 

CH    CH,  CH    CH 

BrC.COjH  C.CO,H 

p  -  Toluylßauredihydrobromid  p  -  Toluylsaure 

Für  das  Anhydroecgonin  gelangen  sie  folglich  zur  Formel  I, 
welche  sich  von  der  Merling'schen^)  Formel  H  durch  die  Stel- 
lung des  Carboxyls  unterscheidet: 


*)  JB.  f.  1891,  S.  2100. 
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1638  Constitution  des  Ecgonins. 

CH  CH 

öhTchöh,  (JhTch         CH, 

CHa.N       CH    ÖH,  *     CH,.N        C.CO.HCH^ 

C.CO^H  CH 

Für  das  Ecgonin  selbst  bleibt  dann  nur  noch  die  Wahl  zwischen 
den  Formeln  III  und  IV,  wovon  die  letztere  darum  den  Vorzug 
verdient,  weil  das  Ecgonin  bisher  nicht  in  ein  y-Lacton  hat  über- 
geführt werden  können: 

CH  CH 

CfHTiHOHCH,  CThTcH,    CH, 

CHs.N        CH,     CH,  *    CH,  .N        CHOHCH, 

C.CO,H  C.CO.H 

Ecgonm  Q  jj 

Alfred  Einhorn.  Ueber  die  Dihydrobenzaldehydreaction i). 
—  Unter  Zugrundelegung  der  in  vorstehendem  Referat  wahr- 
scheinlich gemachten  Formel  für  das  Anhydroecgonin  gelangt  der 
Verfasser  nunmehr  zu  folgender  Interpretation  des  von  ihm  früher 
gemeinsam  mit  Eichengrün 2)  beobachteten  Ueberganges  des 
Anhydroecgonins  in  Dihydrobenzaldehyd  3) : 

CH 
CH 


(5h,    CHBrCH,  111 

CH3.N        CHBrCH,  ^^  CH,.N        1     '  1  CH, 

"\1>^  \         CO  I 

C.CO,H  \|/ 


C- 

B-2,3-Dibromtropi(iin-l -carbonsäure        B-3-ßrom-2-oxy-Tropidin-l-carbon- 
(Anbydroecgonindibromid)  säurelacton  (früher  /9-Lacton  de» 

«-Bromecgonine) ; 

durch  Verlust  von  Kohlendioxyd  und  BromwasserstofE : 
CH  C 

diC  CHBrCH,  ÖhTcH     CH, 

III  und  L        1         i 

CH3.N        CH     CH,  CH,.N       CH     CH, 

c  c 

B-Ji,  8-Bromtropidin  B-^i»«-Tropidin 

(früher  w-Brom-Methyltetrahydro-  (früher  Methyltetrabydro- 

pyridyläthylen)  pyridylacetylen). 

*)  Ber.  26,  451—458.  -   «)  JB.  f.  1890,  S.  2048.  —  »)  Vgl.  auch  Mer- 
ling,  JB.  f.  1891,  S.  2101. 
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Das  B-zi^»"-Tropidin  wird  durch  Wasser  in  Methylamin  und 
J>''-Dihydrobenzaldehyd  gespalten: 

C  OCH.C 

CHTcHtJH,  CHfcH, 

"•"   +    CH.A       iH    U   =    -•<"'«''    +  iE    i«. 

Jh  s-Dibydrobenzaldehyd. 
Für  die  Oxydation  des  Dihydrobenzaldehyds  zu  der  schon,  früher 
beschriebenen,  jetzt  als  ^^^^-Dihydrobeneoesäure^)  aufzufassenden 
zugehörigen  Säure  wird  eine  genaue  Vorschrift  gegeben.  Bern- 
steinsäure konnte  unter  den  Oxydationsproducten  der  Dihydro- 
benzoesäure  oder  ihres  Aldehydes  nicht  aufgefunden  werden;  der 
Aldehyd  gab  mit  Salpetersäure  und  die  Säure  mit  Kaliumperman- 
ganat nur  Oxalsäure.  Durch  Behandlung  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  und  dann  mit  Ammoniakwasser  erhält  man  Dthydrobene- 
amid^  CjHj.CO.NHj,  in  feinen  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
105<>,  schwer  in  Aether  und  leicht  in.  Wasser  löslich').  Bei  ge- 
wöhnUcher  Temperatur  verbindet  sich  die  Dihydrobenzoesäure  mit 
Brom  in  Chloroformlösung  zu  Dihydrobenzoesäuredibromid^  CflH7Br2 
.CO}H,  das  aus  Alkohol  in  prismatischen  Tafeln  vom  Schmelzp. 
166*  krystallisirt.  Das  Dibromid  löst  sich  leicht  in  Sodalösung 
und  entfärbt  dann  momentan  einen  Tropfen  Chamäleonlösung.  — 
Beim  Erhitzen  von  Dihydrobenzoesäure  mit  Brom  in  Eisessiglösung 
auf  100»  entsteht  Dihydrobenzoesäuretetrabromid: 
CH,~CHBr CHBr 

CH,— CBr  (C  0,  H)-CHBr 
welches  aus  heifsem  Benzol  in  krystallinischen  Warzen  erhalten 
wird  und  bei  183«  schmilzt.  Das  Tetrabromid  löst  sich  leicht  in 
Terdünnter  Sodalösung  und  entfärbt  Kaliumpermanganat  erst  nach 
längerer  Zeit  —  Durch  Wasser  und  Natriumamalgam  wird  die 
Dihydrobenzoesäure  in  der  Wärme  allmählich  zu  ^J^  -  Tetrahydro- 
benzoesäure: 

C  Hj — C  H| C  Hj 

CH,— C(CO,H)=CH 

reducirt  Diese  ist  ölig  und  wurde  zur  Charakterisirung  in  ihr 
Amid  übergeführt,  das  sich  nach  seinen  physikalischen  und  kry- 
stallographischen  Eigenschaften  (letztere  von  0.  Lehmann  unter- 


»)  JB.  f.  1890,  S.  2051.  —  •)  Vgl.  Hutchinson,  JB.  f.  1891,  S.  1818. 
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sucht)  mit  dem  von  Aschan^)  dargestellten  z/i-Tetrahydrobenz- 
amid  identisch  erwies.  0.  H. 

Alfred  Einhorn  und  Fritz  Konek  de  NorwalL  lieber 
die  Amide  der  Ecgonine  2).  —  Die  Verfasser  fanden  es  wünschens- 
werth,  das  physiologische  Verhalten  solcher  Cocainderivate  kennen 
zu  lernen,  worin  das  Carbmethoxyl  des  Cocains  durch  andere 
Atomgruppen  ersetzt  ist,  und  untersuchten  daher  die  Amide  der 
Ecgonine.  Das  Cocai'namid  selbst  konnte  weder  aus  Cocain  mit 
Ammoniak,  noch  aus  Ecgoninamid  mit  Benzoylchlorid  erhalten 
werden.  L-Ecgoninamid ,  C  H3 .  N :  C7  Hjo  (0  H) .  C  0  N  Hj ,  entsteht, 
wenn  man  den  Methylester  vier  bis  fünf  Stunden  lang  mit  bei 
0^  gesättigtem  alkoholischem  Ammoniak  auf  100»  erhitzt  Beim 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erscheint  es  in  glänzenden  Prismen, 
aus  Chloroform  in  verfilzten  Nädelchen  vom  Schmelzp.  198^  Die 
von  Groth  gemessenen  Krystalle  gehören  dem  rhombischen 
System  an  mit  den  Axen  a:b:c  =  0,7199:1:0,5459.  Das  L-Ec- 
goninamid läfst  sich  unzersetzt  sublimiren;  es  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich,  in  Aether,  Benzol  und  Aceton  unlöslich.  Physio- 
logisch verhält  es  sich  nach  Ehrlich  ziemlich  indifferent  Das 
HydrochJarid,  C9Hi6N202,HCl,  krystallisirt  in  zerfliefslichen  Tafeln 
und  schmilzt  bei  275®  unter  Zersetzung.  Das  GöldchloriddoppeU 
sah,  C9H17N2O.2CI,  AuClg  -f-  1,5  HjO,  krystallisirt  aus  siedendem 
Wasser  in  haarfeinen  Nadeln,  die  zwischen  70  und  80®  sich  ver- 
flüssigen, im  Vacuum  ihr  Wasser  verlieren  und  dann  bei  140  bis 
142®  schmelzen.  Das  FlatinchJoriddoppelsdljs ,  2  C^HiyNjOiGl, 
PtCl4,  bildet  orangefarbene  Nadeln  und  schmilzt  bei  239®  unter 
Zersetzung.  Das  Hydröbromid^  C9Hi6NaOj,HBr-f- HgO,  krystalli- 
sirt aus  Weingeist  in  grofsen  Prismen,  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  260®  und  löst  sich  äulserst  leicht  in  Wasser.  Das  Hydro- 
jodid^  C^HißNaOa,  HJ  -f-  HjO,  krystallisirt  aus  Jodwasserstoffsäiu« 
in  glänzenden  monoklinen  Tafeln,  aus  Alkohol  in  langen  Blätt- 
chen vom  Schmelzp.  245®.  Das  Pikrat,  G^R^^^^O^,C^ll^{'&0^)fil^ 
-\-  HjO,  krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  Nadeln,  die  bei 
150®  schmelzen  und  sich  leicht  in  Wasser  lösen.  —  L-Ecgonin- 
amidjodmethyJat^  CgHicNgOa,  CHg  J,  aus  dem  Amid  mit  Methyl- 
jodid  bereitet,  krystallisirt  in  dünnen  Täfelchen,  schmilzt  bei  203^ 
löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  schwer  in  siedendem  Alkohol. 
Aus  der  Mutterlauge  wurde  noch  eine  zweite,  nicht  näher  unter- 
suchte Verbindung  vom  Schmelzp.  223®  isolirt.  —  Wenn  man  L-Ec- 
gotiinamid  mit  Natronlauge  und  Benzoylchlorid  behandelt,  so  ent- 


»)  JB.  f.  1891,  S.  1816;  Ann.  Cham.  271,  273.  —  «)  Ber.  26,  962-973. 
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Steht  Benzoyl-L-Ecgoninnäril,  CH,.N:C7Hio(O.CO.CeH5).CN; 
dieses  bildet  f arrenkrautähnliche  Krystallgruppen ,  schmilzt  bei 
105^  und  löst  sich  leicht  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln. 
Durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  wird  es  unter  Ammoniak- 
entwickelung in  benzoesaures  Kalium  und  Ecgonin  gespalten. 
Das  Hydrochlarid,  CißHigNjO,,  HCl,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
weitsen  Blättchen  oder  glänzenden  Prismen.  Auf  den  Organismus 
wirkt  es  nach  Ehrlich  dem  Cocain  ähnlich,  jedoch  sehr  viel 
schwächer.  Das  Aurochlarat^  CigHigNgOaCl,  AuClj  -|-  HgO,  kry- 
stallisirt aus  alkoholhaltigem  heifsem  Wasser  in  goldgelben  Blätt- 
chen  vom  Schmelzp.  188<^.  —  Behandelt  man  L-Ecgoninamid  ohne 
Zusatz  von  Natronlauge  in  der  Wärme  mit  einem  grofsen  üeber- 
schufs  von  Benzoylchlorid,  so  erhält  man  in  geringer  Ausbeute 
L-Ecgoninnünl,  H3C.N:C7Hio(OH).CN.  Dasselbe  krystallisirt 
ans  Aether  in  glänzenden  Nadeln,  die  nach  vorherigem  Erweichen 
bei  146,5®  schmelzen  und  sich  in  Alkohol,  Aether,  Essigäther, 
Benzol,  Chloroform  leicht  lösen.  Mit  Benzoylchlorid  geht  es  in 
Benzoyl-L-Ecgoninnitril  über.  Das  chlorwasserstoffsaure  L-Ec- 
goninnüril^  C^Hi4N2  0,HCl,  krystallisirt  aus  Weingeist  in  zarten, 
flimmernden  Blättchen  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser.  — 
Beim  Erhitzen  von  R-Ecgoninmethylester  mit  Ammoniakwasser 
wird  der  Ester  verseift;  Amdd  entsteht  dabei  nicht.  Aber-  auch 
mit  alkoholischem  Ammoniak  bildet  sich  kein  Amid,  sondern  der 
Methylester  geht  zum  Theil  in  den  Aethylester  über.  Das  Gold- 
ehloriddoppelsah  des  Aethylesiers^  CiiHj9N03,HCl,AuCl8,  krystalli- 
sirt aus  Weingeist  in  langen  Blättchen  vom  Schmelzp.  153°  und 
löst  sich  schwerer  in  Wasser  als  dasGöldsdlis  des  B- Ecgonin- 
niethylesters ^  das  bei  172®,  schmelzende,  glänzende  Blättchen  dar- 
stellt. Nur  durch  Erhitzen  des  R-Ecgoninmethylesters  mit  mög- 
lichst concentrirtem  methylcdkoholischem  Ammoniak  erhält  man 
R'Ecgoninamid,  HjC.N:C7Hio(OH).CONH2.  Es  scheidet  sich 
aus  Chloroform  in  glänzenden  Krystallen,  aus  Alkohol  in  feinen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  173®  aus,  löst  sich  aufserordentlich  leicht 
in  Wasser  und  ist  unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  Essigäther. 
J)2iS  Hydrochlorid,  C^HjgNaOj,  HCl,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
glänzenden  Prismen  vom  Schmelzp.  268®.  Nicht  nur  dieses,  sondern 
auch  das  Gold-  und  Platindoppelsalz  sind  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich.  Das  Pikrat,  C9Hi6N202,CeH2(N02),OH,  krystallisirt  aus 
Weingeist  in  langen,  bei  177®  schmelzenden  Nadeln.  R-Ecgonin- 
amidjodnvdhylat^  C9HigN20a.CH3J  + HgO,  krystallisirt  aus  Wein- 
geist in  langen  Blättchen,  welche  bei  220®  schmelzen,  sich  sehr 
leicht  in  Wasser  und  sehr  wenig  in  Alkohol  lösen.  —  Nach  der 
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Schotten-Baumann'schen  Methode  kaon  das  Benzoyl- R-Ec- 
goninnitril, H3C.N:C7Hio(O.CO.CßH5).CN,  nicht  erhalten 
werden,  wohl  aber  durch  Erwärmen  von  R-Ecgoninamin  mit  über- 
schüssigem Benzoylchlorid.  Das  Nitril  ist  krystallinisch  und  ia 
allen  gebräuchlichen  Solventien  sehr  leicht  löslich.  Das  Plaiin- 
chloriddoppelsaU ,  2  C^^  H13  Nj  Oj ,  H,  Pt  Clj ,  krystallisirt  aus  viel 
heifsem  Alkohol  in  feinen  fleischfarbigen  Nadeln.  Das  Hydro- 
broniidj  CjeHigNaOa,  HBr,  scheidet  sich  aus  absolutem  Alkohol 
in  feinen  Nädelchen  aus  und  schmilzt  bei  210^  Das  Pikrat, 
CißHisNaOa,  CeH2(N02),OH,  schmilzt  bei  227o.  —  Äcäyl-R- 
Ecgoninnitril ,  H3C .  N  :  C7  H^o (0 .  CO .  C Hs) .  C N ,  entsteht  bei  ein- 
bis  zweistündigem  Kochen  von  R-Ecgoninamid  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  ist  bis  jetzt  nur  als  gelbes  Oel  erhalten  worden. 
Sein  Hydrojodid,  CnHigNaOj,  HJ,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
feinen,  atlasglänzenden,  weifsen  Nädelchen,  die  bei  24 3^  unter 
Zersetzung  schmelzen.  0.  H, 

Alfred  Einhorn  und  Albert  Friedlaender.  lieber  Nor- 
Rechts-Ecgonin^).  —  Mit  der  neuen  Ecgoninformel  (siehe  vor- 
stehende Referate)  verträgt  sich  nicht  Name  und  Formel  der 
fi'üher  von  Einhorn 2)  bei  der  Oxydation  von  Ecgonin  mit  Kalium- 
permanganat erhaltenen  Cocayhxyessigsäure,  Aus  der  vorliegen- 
den Untersuchung  ergiebt  sich,  dafs  dieselbe  entmethylirtes  Ecgonin 
oder  Nor-LinkS'Ecgonin  von  der  Formel: 


ist,  die  Oxydation  sonach  analog  der  von  Merling»)  bewirkten 
Ueberführung  von  Tropin  in  Tropigenin  verläuft.  Die  Unter- 
suchung wurde  hauptsächlich  mit  dem  etwas  leichter  zu  be- 
handelnden Rechts -Ecgonin  durchgeführt.  Dieses  wird  in  der 
Kälte  durch  Kaliumpermanganat  oxydii"t  nach  der  Gleichung: 

CH,N:C7Hio(OH).CO,H  +  2KMn04  =  HN :  C^HioCOH).  CO,H  +  K,CO, 

+  H,0  +  2MnO,. 

Nach  dem  Abfiltriren  des  Manganhyperoxydes,  schwachem  An- 
säuern mit  Salzsäure  und  Eindampfen  zur  Trockne  bleibt  neben 


')  Ber.  26,  1482—1491.  —  «)  JB.  f.  1888,  S.  2245;  vgl.  auch  Lieber- 
mann, Ber.  24,  617.  -  •)  JB.  f.  1882,  S.  1095. 
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Chlorkalium  chlorwasserstofEsaures  Nor-R-Ecgonin  zurück,  das 
man  zur  Trennung  am  besten  durch  Erwärmen  mit  Alkohol  und 
Schwefelsäure  in  den  Aethylester  überführt  Der  Nor-R-Ecganin- 
ähylester,  NH:C7H,o(OH).CO,CaH5,  krystallisirt  aus  Essigäther 
in  wasserhellen,  sehr  flächenreichen  Nadeln;  er  schmilzt  bei  137^ 
löst  sich  in  Alkohol,  Chloroform,  sehr  leicht  in  Wasser,  dagegen 
nicht  in  Aether.  Der  Methylester ^  C^YL^^^O^^  GH3,  wird  aus  dem 
Bohproduct  von  der  Oxydation  des  R-Ecgonins  auf  analoge  Weise 
gewonnen  und  aus  Essigäther  oder  Benzol  umkrystallisirt  Er 
schmilzt  bei  160®,  löst  sich  nicht  in  Aether  und  Ligroin,  sehr 
leicht  aber  in  Methyl-  und  Aethylalkohol.  Durch  Verseifen  seines 
Esters  mit  kochendem  Wasser  erhält  man  das  Nor-R-Ecgonin^ 
ChHijNOj,  nach  dem  Eindampfen  in  blätterigen  Erjstallen,  die  in 
den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  äufserst  schwer  oder  gar  nicht 
lösUch  sind.  Die  Verbindung  wirkt  nicht  auf  Lackmus  und  bildet 
keine  Metallsalze,  wohl  aber  krystallisirbare  Salze  mit  Säuren. 
Das  Hydrochlorid ,  C^  Hj  j  N  Oj ,  H  Cl ,  läf st  sich  aus  wässerig- 
alkoholischer Lösung  mit  Aether  ausfällen  und  bildet  farblose 
Krystalle.  —  Nüroso-Nor-B-Ecgoninäthylester,  ON.NrCyHxoCOH) 
.COjCjH;,,  entsteht  nur  bei  Abwesenheit  von  freier  Säure.  Man 
dunstet  den  Aethylester  mit  alkoholischer  Salzsäure  ein  und  er- 
hält so  das  nach  längerem  Stehen  krystallisirende  chlorwasser- 
stofisaure  Salz  desselben.  Dieses  wird  in  wässeriger  Lösung  mit 
Natriumnitrit  umgesetzt  und  das  Nitrosoderivat  durch  Aus- 
schütteln der  Lösung  mit  sehr  viel  Aether  ausgezogen.  Es  ist 
ein  gelbes,  dickflüssiges  Oel  von  eigenthümlichem  Geruch;  es 
zeigt  die  Liebermann'sche  Reaction,  spaltet  mit  Salzsäure  leicht 
die  Nitrosogruppe  wieder  ab  und  regenerirt  den  Nor-R-Ecgonin- 
äthylester.  —  Nitrosobenjgoyl-Nor-L-Ecgoninäthylester: 


CH 


(JhTch, 

ON.N        CHOCH, 
C.CO.C.Hs 

wurde   aus  dem  Benzoyl-Nor-L-Ecgoninäthylester*)   (oder  dem 
Nor-L-Cocäthylin)  nach  der  nämlichen  Methode  als  zähes,  gelbes 


*)  Früher,  JB.  f.  1888,  S.  2245,  2247,  als  „Benzoylcocayloxyessigsäure- 
äthylester"  beschrieben;  der  Methylester  heifst  jetzt  Nor- L- Cocain,  der 
Aethylester  Nor-L-Cocäthyltn. 
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Oel  erhalten,  das  sich  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  blau  färbt 
Benzoyl-NoT'B'Ecgoninäthylester  (oder  Nor-R-Cocälhylin)^  NH 
:C7Hio(OCOC6H5).C02CiH3,  ist  dem  Cocain  isomer  und  wird 
durch  dreistündiges  Kochen  von  Nor-R-Ecgoninäthylester  mit 
Benzoylchlorid  in  Chloroformlösung  erhalten.  Es  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  langen  Nadeln,  schmilzt  bei  127^  löst  sich  sehr  leicht 
in  Chloroform,  Benzol,  Essigäther,  etwas  schwerer  in  Methyl-  und 
Aethylalkohol,  fast  gar  nicht  in  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff. 
Das  Hydrochlorid  des  Esters,  C17HJ1NO4,  HCl,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  benzoesäureähnlichen,  weifsen  Blättchen  und  löst  sich 
nicht  leicht  in  Wasser.  Nach  Ehrlich  wirkt  dieses  Salz  stark 
anästhesirend,  jedoch  bedeutend  toxischer  als  Cocain.  Das  PJatin- 
doppelsahj  (Ci7H22N04Cl)2PtCl4,.  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
gelben  Schuppen  vom  Schmelzp.  142^  Durch  16  stündiges  Kochen 
mit  viel  Wasser  wird  der  Ester  zu  Alkohol  und  Berugoyl-Nor-R- 
Ecgofiin,  HN:C7Hio(OCO.C6H5).COaH,  verseift,  das  beim  Er- 
kalten in  langen,  durchsichtigen  Nadeln  auskrystallisirt  Metall- 
salze konnten  daraus  nicht  erhalten  werden.  —  Wenn  man  Nor- 
R-Ecgoninäthylester  in  Essigätherlösung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur mit  Methyljodid  reagiren  läfst,  so  bildet  sich  das  Jod- 
methylat  des R-Ecgoninäthylesters,  (H3C)iJN:C7Hio(OH).C02C,Hä. 
Die  Verbindung  wird  durch  wiederholtes  Ausfällen  mit  Benzol 
aus  alkoholischer  Lösung  gereinigt.  Sie  krystallisirt  in  langen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  178o  und  löst  sich  in  Alkohol,  dagegen 
fast  gar  nicht  in  Aether,  Essigäther,  Benzol  und  Ligroin.  Durch 
Behandlung  von  R-Ecgoninäthylester  mit  Methyljodid  erhält  man 
ein. bei  190«  schmelzendes,  sonst  aber  dem  beschriebenen  völlig 
gleichendes  Jodmethylat.  Verfasser  hält  beide  Verbindungen 
trotz  der  Schmelzpunktsdifferenz  für  identisch  und  das  Jod- 
methylat aus  der  Nor -Verbindung  für  nicht  ganz  rein.  Beim 
Behandeln  mit  Chlorsilber  und  dann  mit  Goldchlorid  geben  beide 
das  nämliche  Gölddoppelsalz  vom  Schmelzp.  182^.  Beim  Kochen 
des  Jodmethylates  mit  Natronlauge  wird  Dimethylamin  daraus 
abgespalten;  als  zweites  Spaltungsproduct  erhält  man  aber  nicht 
eine  Säure,  welche  um  die  Elemente  des  Wassers  reicher  ist,  als 
die  Methylendihydrobenzoesäure,  sondern  eine  mit  der  letzteren 
isomere  Säure  C^jH^Oj.  Sie  zeigt  in  ihren  Löslichkeitsverhält- 
nissen  sehr  grofse  Aehnlichkeit  mit  der  Methylendihydrobenzoe- 
säure, unterscheidet  sich  von  dieser  aber  durch  ihren  höheren, 
bei  55  bis  56®  liegenden  Schmelzpunkt.  Die  nämliche  Säure 
wurde  auch  beim  Kochen  der  Jodmethylate  des  R'Ecgoninmeihyl' 
esters  (farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  165®)  und  des  L-Ecgonin- 
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äthylesters  (Schmelzp.  126  bis  128<>)  mit  Natronlauge  erhalten.  — 
Um  endgültig  festzustellen,  dafs  das  Nor-R-Ecgonin  aus  dem 
R-Ecgonin  durch  Wegoxydation,  des  Methyls  entstanden  ist,  wurde 
das  Nor-R-Ecgonin  durch  Behandlung  mit  Methyljodid  in  alkalischer 
Lösung  wieder  in  R-Ecgonin  zurückyerwandelt.  —  Endlich  wird 
erwähnt,  dafs  auch  die  früher  i)  nach  Merling  für  das  „Dihydroxy- 
anhydroecgonin"  Yorgeschlagene  Formel  durch  Versetzung  des 
Carboxyls  an  die  jetzt  als  richtig  angenommene  Stelle  ab- 
zuändern ist.  0.  H, 

0.  Hesse.  Bemerkungen  über  den  Schmelzpunkt  des  Cocai'n- 
chlorhydrates  und  Schmelzpunktbestimmung  überhaupt  2). —  Hesse 
tritt  einer  Behauptung  von  Kinzel»)  entgegen,  der  zufolge 
das  reine  Cocatnchlorhydrat  bei  200  bis  202^  schmelze  und  ein 
niedrigerer  Schmelzpunkt  desselben  Verunreinigung  mit  einem 
Nebenalkaloid  anzeige.  Er  hatte  früher  den  Schmelzpunkt  des 
reinen  Cocainchlorhydrates  im  Roth' sehen  Apparate  zu  186®  ge- 
funden und  kam  bei  der  neuerlichen  Prüfung  dieses  Präparates 
Yon  yerschiedener  Herkunft  zu  demselben  Resultate.  Die  Diffe- 
renzen sind  lediglich  auf  die  Unterschiede  in  der  Art  der  Be- 
stimmung des  Schmelzpunktes  zurückzuführen.  Ld. 

0.  Hesse.  Nachträgliche  Bemerkungen  über  den  Schmelz- 
punkt des  Cocainchlorhydrates*).  —  Die  Firma  C.  F.  Böhringer 
u.  Söhne  hat  Hesse  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  das 
Cocainchlorhydrat  sich  beim  Erhitzen  zuerst  zersetze  und  dann 
schmelze.  In  einem  Versuche  wurde  das  Salz  31  Minuten  lang 
auf  160  bis  161®  erhitzt,  nach  15  Minuten  trat  Sinterung  ein, 
nach  25  Minuten  Aufblähen  der  Substanz,  nach  31  Minuten  war 
alles  geschmolzen.  Hesse  meint,  es  tritt  anfänglich  YoUkommene 
Schmelzung  der  Substanz  ein,  während  sie  sich  nun  sofort  zer- 
setzt; wird  das  Salz  längere  Zeit  unter  186®  erhitzt,  so  geht  ein 
Theil  aus  der  halbflüssigen  Form  in  die  flüssige  über  und  zer- 
setzt sich  dabei,  während  der  Rest  noch  in  der  ersten  Form  ver- 
beut, die  sich  entwickelnden  Gase  verursachen  das  Aufblähen 
der  Masse.  Schmelzung  und  Zersetzung  erstreckt  sich  daher  in 
diesem  Falle  nicht  auf  die  ganze  Masse,  wie  bei  185  bis  186®, 
und  da  letzterer  Punkt  für  die  ganze  Masse  ziemlich  scharf  ein- 
tritt, so  mag  er  in  der  Beurtheilung  der  Qualität  des  Cocain- 
chlorhydrates recht  gut  verwerthet  werden  können.  Ld. 


0  JB.  f.  1892,  S.  1276;  Ber.  25,  1396.  —  «)  Ami.  Chem.  276,  342—344 
-  »)  Pharm.  Zeitg.  38,  25.  —  *)  Ann.  Chem.  277,  308—309. 
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M.  Lewy.  Verhalten  von  Cocam  gegen  Borax  bei  Gegen- 
wart von  Glycerin*).  —  Der  durch  Borax  in  wässeriger  Cocain- 
hydrochloridlösung  erzeugte  Niederschlag  verschwindet  wieder  auf 
Zusatz  von  Glycerin.  Glycerin  löst  Cocain  nicht  auf,  und  mit 
Glycerin  versetzte  Boraxlösung  ruft  in  Cocainhydrochloridlösung 
keine  Fällung  hervor.  Letztere  Mischung  wird  jedoch  beim  Er- 
wärmen von  oben  nach  unten  getrübt  und  klärt  sich  beim  Er- 
kalten wieder  vollständig.  Genau  so  wie  der  durch  Borax  erhaltene 
Niederschlag  verhält  sich  das  durch  Aetzalkalien  oder  Carbonate 
gefällte  Cocain;  nur  löst  sich  das  durch  Natronlauge  gefällte 
Cocain  bei  längerem  Stehen  in  überschüssiger  Natronlauge  schon 
auf.  Sd. 

E.  Merck.  Alkaloide  aus  Coiydalis  cava^).  —  Die  Wurzel- 
knollen von  Corydalis  cava  enthalten  vier  Alkaloide  und  sind 
geordnet  nach  den  vorgefundenen  Mengen:  Bulbocapnin^  ki-ystalli- 
sirt,  Schmelzp.  199^  Corydin,  amorph,  Coryddlin,  krystallisirt^ 
Schmelzp.  135»,  und  eine  krystallisirte  Base  vom  Schmelzp.  218S 
die  noch  näher  zu  untersuchen  ist.  Ld. 

M.  Freund  u.  W.  Josephi^).  Untersuchungen  über  die  in 
der  Wurzel  von  Corydalis  cava  enthaltenen  Alkaloide*).  —  Es 
wurden  mit  Sicherheit  vier  Basen  nachgewiesen  und  zwar  Cory- 
dalin,  C22H27NO4,  dasselbe  schmilzt  bei  134^  Bulbocapniny 
C19H19NO4,  Schmelzp.  199°,  Corycavin,  CajHjgNO^,  Schmelzp. 
214  bis  215^  endlich  Carybtilbin,  dB,s  bei  206  bis  208«  schmilzt 
Von  den  ersten  drei  Basen  wurden  verschiedene  Derivate  dar- 
gestellt und  untersucht,  für  das  Corybulbin  ist  noch  keine  Formel 
ermittelt  worden.  Ld. 

James  A.  Dobbie  und  Alexander  Lander.  A  new  base 
from  Corydalis  cava  *).  —  Durch  heifses  Wasser  wurde  aus  rohem 
Cory dalin  ein  neues  Alkaloid,  Corytuberin  ^  von  der  Formel 
C1GH25NO4  ausgezogen.  Es  krystallisirt  in  schönen  seideglänzen- 
den Nadeln,  zersetzt  sich  ohne  zu  schmelzen  bei  200«,  ist  in  kalter 
Natronlauge  löslich,  in  Benzol  ziemlich  löslich,  und  in  Aether  und 
Chloroform  unlöslich.  Die  Lösungen  in  Wasser  und  Alkohol  zeigen 
schwache  Rechtsdrehung.  Das  salzsaure  Salz,  C19H35NO4.HCI, 
bildet  kleine  Rhomboeder,  das  Chloroplatinat,  (Ci9H25N04)iPt^PtCl6, 
ein  hellgelbes,  krystallinisches,  in  Wasser  wenig  lösliches  Pulver. 
Mit  Jodwasserstoff  spaltet  Corytuberin  2  Mol.  Jodmethyl  ab.   Bei 


0  Ref.:.Chem.  Centr.  64,  II,  867;  Pharm.  Zeitg.  38,  614.  —  «)  Arch. 
Pharm.  231,  131—134;  Ber.  26,  Ref.  286.  —  •>  Ann.  Chem.  277,  1—19.  - 
^)  Vgl.  JB.  f.  1892,  S.  2403.  —  *)  Chem.  News  67,  130. 
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Behandlung  der  alkoholischen  Lösung  der  Base  mit  Jodmethyl 
entsteht  das  Jodmethylat,  C,«  H^s  N  O4 .  C Hg  J.  Bdl 

C.  Liebermann  und  0.  Kühlingi)  berichteten  im  Verfolg 
ihrer  Untersuchungen  über  das  Hygrin^)  über  die  Darstellung 
Ton  Hygrinoxim,    Sie  erhielten  dasselbe  nach  der  Gleichung: 

CbH^NO  4-  NH,OH  =  H.0  4-  CbHi.N  —  NOH, 
durch  drei-  bis  vierstündiges  Erwärmen  von  Hygrin  I  (20  g)  mit 
Hvdroxylaminchlorhydrat  (10  g),  festem,  aus  Alkohol  umkrystalli- 
sirtem  Kalihydrat  (8  g)  und  so  viel  Wasser  auf  dem  Wasserbade, 
dafs  die  Base  in  der  heifsen  Flüssigkeit  gelöst  bleibt.  Aus  Aether 
krystallisirt  das  Hygrinoxim  in  hübschen,  weifsen  Nadeln  oder 
Blättchen.  Es  schmilzt  bei  116  bis  120®,  verflüchtigt  sich  aber 
in  geringer  Menge  schon  bei  viel  niedrigerer  Temperatur,  bei 
höherer  destillirt  es  fast  unzersetzt.  Es  ist  in  Alkohol  leicht,  in 
Wasser  etwas  schwerer,  in  Aether  ziemlich  schwer,  in  Ligroin 
sehr  schwer  löslich,  es  reagirt  stark  alkalisch  und  reducirt  Silber- 
lösung, dagegen  Fehling'sche  Lösung  nicht.  Seine  Salze  mit 
Mineralsäuren  sind  sehr  zerfliefslich.  Die  wässerige  Lösung  des 
salzsauren  Salzes  giebt  mit  Platinchlorid  kein  Platindoppelsalz, 
mit  Goldchlorid  eine  gelbe  Milch,  mit  Sublimatlösung  eine  weifse, 
und  mit  Kaliumquecksilberjodid  eine  gelbe  Milch.  Das  durch  Be- 
handeln der  Base  in  alkoholischer  Lösung  mit  einer  ebenfalls 
alkoholischen  Lösung  von  Pikrinsäure  gewonnene  piJcrinsaure 
Hygrinoxim,  Cs^^e^^O .C^U^CSO^^Oll,  bildet  bei  160<>  schmel- 
zende Nädelchen.  Das  durch  Erhitzen  der  Base  in  methyl- 
alkoholischer Lösung  mit  Jodmethyl  erhaltene  jodwasserstoffsaure 
MethyJhygrinoxim ,  G8Hi5(CH3)N2  0.H J,  krystallisirt  in  schönen, 
weiben,  nicht  hygroskopischen  Nadeln.  Durch  diese  Umwandlung 
des  Hygrins  in  ein  Oxim  ist  die  Function  des  Sauerstoffs  im  so- 
genannten Hygrin  I,  CsHisNO,  als  die  eines  Keto-  (resp.  Aldehyd-) 
Sauerstoffs  ermittelt  Wt 

B.  H.  Paul  and  A.  J.  Cownley.  The  chemistry  of  ipecacu- 
anha«),  —  Bei  Untersuchungen,  welche  darauf  gerichtet  waren, 
eine  Methode  zur  Werthbestimmung  der  Ipecacuanhaiviirzel  aus- 
zuarbeiten, wurde  beobachtet,  dafs  das  wirksame  Alkaloid  dieser 
Wurzel,  das  sogenannte  Emetin,  kein  einheitlicher  Körper  ist, 
sondern  ein  Gemenge  von  einem  amorphen  und  einem  oder 
mehreren  krystallisirten  Alkaloiden.  Darauf  dürften  die  in  der 
Literatur  vorhandenen  verschiedenen  Angaben  über  das  Alkaloid 


0  Ber.  26,  851—852.  —  «)  JB.  f.  1891,  S.  2109  ff.;  Ber.  24,  407;  siehe 
auch  Ladenburg,  Ber.  24,  2768.  —  •)  Pharm.  J.  53,  61-^3. 
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der  Ipecacuanha  beruhen.  Die  Gesammtmenge  der  Alkaloide  in 
der  Ipecaouanhawurzel  beträgt  nach  mehreren  Bestimmungen 
ungefähr  2  Proc.  Ld. 

A.  J.  Ferreira  da  Silva.  Sur  une  nouvelle  reaction  de 
Teserine  et  sur  une  matiere  colorante  verte  deriyee  du  meme 
alcaloidei).  —  Wird  eine  geringe  Menge  von  Eserin  oder  von 
einem  Eserinsalze  in  einer  Porcellanschale  in  einem  oder  zwei 
Tropfen  rauchender  Salpetersäure  gelöst,  so  entsteht  eine  klare, 
gelbe  Flüssigkeit,  welche  nach  dem  vollständigen  Verdampfen  auf 
dem  Wasserbade  einen  grünen  Rückstand  hinterläfst,  der  sowohl 
von  Wasser,  als  von  Alkohol,  als  auch  von  concentrirter  Schwefel- 
säure zu  einer  grünen  Flüssigkeit  gelöst  wird,  die  nicht  fluores- 
cirt.  Die  Lösung  der  grünen  Substanz  in  concentrirter  Salpeter- 
säure ist  rothviolett,  geht  aber  bald  in  Gelbgrün  über;  verdünnte 
heifse  Salpetersäure  löst  zu  einer  gelbgrünen,  roth  fluorescirenden 
Flüssigkeit  auf.  Die  wässerige  Lösung  des  grünen  Farbstoffes 
zeigt  vor  dem  Spectralapparate  zwei  deutliche  Absorptionsstreifen, 
einen  im  Roth,  den  anderen  im  Violett,  ein  undeutlicher  Streifen 
ist  im  Orange  zu  beobachten.  Die  Reaction  ist  sehr  empfindlich. 
Für  den  grünen  Farbstoff  wird  der  Name  Chloreserin  vor- 
geschlagen. Ld, 

A.  Petit  et  Polonovsky.  fitude  sur  Teserine^).  —  Das 
Eserin  oder  Physostigmin  kann  durch  langsames  Verdunsten 
seiner  Lösung  in  Benzol  leicht  in  grofsen  Krystallen  erhalten 
werden,  die  bei  105  bis  106<^  schmelzen.  Es  zeigt  je  nach  dem 
Lösungsmittel  verschiedenes  Drehungsvermögen: 

Wn 

Chloroform —   82« 

Alkohol  von  98  Proc —  80* 

Benzol —120» 

Toluol — 120« 

Es  wurden  einige  neue  Salze  dargestellt  und  untersucht,  näm- 
lich das  benzoesaure,  das  m-kresotinsaure,  das  citronensaure  und 
das  weinsaure  Eserin.  Bezüglich  der  Constitution  haben  die  an- 
gestellten Versuche  Folgendes  ergeben:  Es  ist  eine  einsäurige, 
tertiäre  Base  von  der  Zusammensetzung  CisH^iNjO,;  von  den  drei 
Stickstoffatomen  giebt  ihm  nur  eines  den  basischen  Charakter,  ein 
Stickstoff atom  ist  an  die  Gruppe  CHg  gebunden,  es  scheint  nicht 
dasjenige  zu  sein,  welches  Jodalkyl  addirt.    Das  Eserin  enthält 


0  Bull.  floc.  chim.  [3]  9,  753—754;  Compt.  rend.  117,  330.  —   «)  BuU. 
80C.  chim.  [3]  9,  100&— 1015. 
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ein  Sauerstoffatom  als  Carbonyl,  das  zweite  wahrscheinlich  in 
einer  Phenolgruppe.  Demgemäfs  könnte  man  mit  Reserve  fol- 
gende Formel  construiren:  Ci3Hi7Ns(OH)(CO)(NCH8).         Ld. 

J.  A.  Battandier.  Vorkommen  von  Fumarin  in  einer  Papa- 
yeracee*).  —  Verfasser  hat  aus  Glaucium  comiculatum  var. 
phoeniceum,  das  mit  Papaver  Rhoeas  grofse  Aehnlichkeit  hat^ 
Fvmarin  isolirt  und  dieses  durch  sein  Verhalten  gegen  Schwefel- 
säure, gegen  Oxydationsmittel,  sowie  durch  sein  Platinsalz  charak- 
terisirt  Glaucium  luteum  giebt  bei  gleicher  Behandlung  Olaucin. 

Tr, 

Arthur  R  Cushny.  Die  wirksamen  Bestandtheile  des  Gel- 
semium  semperrirens  >).  —  Gerrard»)  gelang  es  zuerst,  aus  dem 
Gdsemin  kiystallisirbare  Salze  zu  erhalten;  Thompson^)  fand 
dann  in  den  ätherischen  Mutterlaugen  des  Gelsemins  ein  zweites 
amorphes  Alkaloid,  das  Gelseminin.  Da  diese  beiden  Autoren 
ihre  Präparate  nicht  pharmakologisch  untersucht  haben,  die  älteren 
Untersuchungen  aber  mit  Rohgelsemin  ausgeführt  sind,  hat  Ver- 
fasser die  Alkaloide  von  Neuem  dargestellt.  Das  rohe,  unter  dem 
Namen  Gelsemin  käufliche  harzartige  Extract  wurde  mit  heifsem 
schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgezogen,  die  gelbe  fluorescirende 
Lösung  mit  Natriumcarbonat  alkalisch  gemacht  und  mit  Aether 
ausgeschüttelt  Der  abgegossene  Aether  wurde  mit  alkalischem 
Wasser  gewaschen,  bis  dieses  sich  nicht  mehr  färbte  und  die 
Alkaloide  dann  in  schwefelsäurehaltiges  Wasser  übergeführt.  Nach 
mehrmaliger  Wiederholung  des  Verfahrens  wurde  der  Aether  ab- 
gedampft Das  zurückgebliebene  Alkaloidgemenge  wurde  mit 
Salzsäure  neutralisirt,  in  yerdünntem  Alkohol  gelöst  und  die  zwei 
Alkaloide  durch  fractionirte  Fällimg  mit  Aether  von  einander 
getrennt,  worin  das  krystallinische  Gelseminhydrochlorid  viel 
weniger  löslich  ist,  als  das  salzsaure  Gelseminin.  Auf  dieselbe 
Weise  können  die  rohen  käuflichen  Alkaloide  gereinigt  werden. 
Es  empfiehlt  sich,  für  das  „krystallisirende  Alkaloid^  [das  in 
Deutschland  als  „krystallisirtes  Gelseminin**,  in  England  als  „Gel- 
semin (Gerrard)"  in  den  Handel  kommt],  den  Namen  Gelsemin 
beizubehalten  und  das  amorphe  Alkaloid  (das  Gelseminin  amorphum 
des  Handels)  nach  Thompson  Gelseminin  zu  nennen.  —  Das 
Gelsemin  stimmt  in  seinen  Eigenschaften  mit  den  Beschreibungen 

»)  Repert.  Pharm.  4,  43;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  II,  276.  —  «)  Arohiv 
f.  experim.  Pathologie  u.  Pharmakologie  31,  49 — 68;  Auszug:  Chem.  Centr. 
64,  I,  269;  vgl.  JB.  f.  1870,  S.  884;  f.  1874,  S.  914;  f.  1876,  S.  893;  f.  1878, 
S.  1083;  f.  1882,  S.  1172;  f.  1885,  S.  1724.  —  *)  JB.  f.  1883,  S.  1353.  — 
*)  JB.  f.  1887,  S.  2218. 
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von  Gerrard  und  Thompson  überein.  Die  Zusammensetzung 
seines  Hydrochlorkles  wurde  der  Formel  €4911^3X5014,  2 HCl  ent- 
sprechend gefunden.  —  Das  freie  Gelseminin  ist  amorph,  glashell 
und  farblos,  wird  aber  mit  Samten  hellgelb  Die  gelbliche  Fär- 
bung der  amorphen  Salze  scheint  von  Zersetzungsproducten  der 
Base  herzurühren.  Das  amorphe,  bräunlichgelbe,  in  Wasser  und 
Alkohol  ziemlich  lösliche  PlaJtindoppelsalz  entspricht  der  Formel 
C42 1147X3 Oi4,HClPtCl4.  —  Das  Gelsemin  ist  auf  Säugethiere  nur 
von  geringer  pharmakologischer  Wirkung;  auf  Frösche  wirkt  es 
im  Allgemeinen  dem  Strychnin  ähnlich,  doch  sind  gröfsere  Dosen 
als  von  letzterem  nöthig.  Das  Gelseminin  ist  viel  giftiger,  als 
das  Gelsemin;  1  mg  tödtet  ein  Kaninchen  von  2  kg  Körpergewicht 
Im  Auge  bewirkt  es  Pupillenerweiterung  und  Accommodations- 
lähmung.  Nach  seinen  physiologischen  Wirkungen  gehört  das 
Gelseminin  in  die  Gruppe  des  Coniins.  Eine  therapeutische  Ver- 
wendung der  beiden  Alkaloide  dürfte  ausgeschlossen  sein.  0.  R 
L.  Spiegel.  Ueber  Gelseminin  1).  —  Verfasser  hat  das 
Alkäloid  aus  Gelsemium  sempervirens ,  welches  krystallisirende 
Salze  giebt,  und  das  er  „Gelseminin"  statt  Gelsemin  nennt,  eben- 
falls untersucht.  Das  gereinigte  Gelsemin  ist  rein  weifs,  amorph, 
sintert  bei  105^  und  schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung  gegen 
120^.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  scheint  es  keine  Veränderung  zu 
erleiden.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  noch  besser  der 
Formel  C22H26N2O3  als  der  von  Gerrard  2)  aufgestellten  G24H,^^N804. 
Das  HijdrocMorid,  C22H2eN2  08,HCl,  bräunt  sich  bei  330^,  ohne  zu 
schmelzen;  es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  fast  gar  nicht  in 
kaltem  und  erst  in  125  Thln.  siedendem  Alkohol.  Gröfsere  Kry- 
stalle  erhält  man  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas  in  die 
alkoholische  Lösung  der  Base.  Das  Nitrat,  CiaHgeN-jOa,  HNO^, 
krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  stark  lichtbrechenden  Octaedem 
oder  Tetraedern,  aus  heifsem  Wasser  in  Säulen;  es  schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  188^. —  Das  Gelsemin  entwickelt  mit  Jodwasserstoff- 
säure kein  Methyljodid.  Mit  Phenylhydrazin  giebt  es  kein  Oxim. 
In  warmer  alkoholischer  Lösung  verbindet  es  sich  mit  1  MoL 
Methyljodid  und  2  Mol.  Wasser  zu  dem  Jodmethylat,  CjaHs^NjOs, 
CHgJ  -{-  2H2O.  Dieses  krystallisirt  in  Nadeln,  schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  285^,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  schwer  in 
kochendem  Alkohol.  Gegen  HO**  verliert  es  1  Mol.,  bei  160®  noch 
V2  Mol.   Wasser.     Das   Jodmethylat    zeigt    das    Verhalten   eines 


^)   Ber.  26,    1054—1060;    vgl.   das   vorstehende   und   das   nachfolgende 
Referat.  —  *)  JB.  f.  1883,  S.  1354. 


Digitized  by 


Google 


Gelsemin.    Caffearin.    Izal.    £czemiii.  1651 

Ammonimnjodides.  Mit  schmelzendem  E^aliumhydroxjd  liefert  es 
eine  flüchtige  ölige  Basis  und  ein  dunkel  gefärbtes,  gleichfalls 
stickstoffhaltiges  Product.  Durch  Kaliumpermanganat  wird  das 
Gelsemin  leicht  oxydirt;  neben  einem  amorphen  gelbbraunen  Pro- 
duct entsteht  in  kleiner  Menge  eine  farblose  Säure.  Verdünnte 
Salpetersäure  erzeugt  in  der  Wärme  neben  gefärbten  Producten 
eine  hellgelbe,  aus  heifsem  Alkohol  undeutlich  krystallisirende 
Säure^  C17H20N3O8,  welche  sich  beim  Erhitzen  dunkler  iärbt,  aber 
bei  350^  noch  nicht  schmilzt.  0.  H. 

Arthur  R  Cushny.  lieber  die  Alkaloide  des  Gelsemium 
sempervirens  1).  —  Aus  Veranlassung  der  Arbeit  von  Spiegel^) 
stellt  der  Verfasser  den  chemischen  Theil  seiner  Untersuchung  ^) 
nochmals  kurz  zusammen.  Was  den  Unterschied  zwischen  den 
Analysen  des  Gelsemins  von  Spiegel  und  dem  Verfasser  betrifft, 
yennuthet  letzterer,  Spiegel  habe,  vom  Gelseminin  ausgehend, 
ein  krystallinisches  Zersetzungsproduct  daraus  dargestellt  und 
analysirt  0.  H. 

P.  Palladino.  Caffearin*).  —  Aus  rohem  Kaffee  wurde 
zunächst  das  salzsaure  Caffearin  in  Nadeln  krystallisirt  ab- 
geschieden; dasselbe  hat  die  Zusammensetzung  Ci4HigN2  04HGl 
-f  H,0.  Die  freie  Base  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  in  Wasser 
leicht  löslich  sind.  Das  Caffearin  könnte  seiner  Formel  nach  ein 
Glied  der  Gruppe  des  Cholins  und  Xanthins  sein.  Ld. 

J.  Bouillet  Des  alcaloides  de  l'huile  de  foie  de  morue,  de 
leur  origine  et  de  leurs  effets  therapeutiques  ^).  —  Im  Leberthran 
sollen  sich  wirksame  Alkaloide  befinden.  Wr, 

A.  B.  Griff iths.  The  Action  of  Izal  on  the  ptomaines«).  — 
Ein  neues  ungiftiges  Desinfectionsmittel  wurde  unter  dem  Namen 
jlzal"  als  Nebenproduct  der  Koksbereitung  erhalten.  W.B.  Glarke 
hat  in  „Lancet"  die  Behandlung  der  Wunden  mit  Izal  be- 
schrieben und  E,  Klein  studirte  dessen  bacterientödtende  Wir- 
kung. Griffiths  prüfte  die  Wirkung  des  Izals  auf  verschiedene 
von  ihm  aus  pathologischem  Harne  isolirte  Ptomaine.  Viele  von 
solchen  Ptomai'nen  wurden  durch  Izal  zerstört.  Wr. 

A.B.  Griffiths'  Ptomaine  extraite  des  urines  dans  Teczema^). 

—  Eine  Methode  zur  Erhaltung  von  einem  bei  Ekzem  im  Harne 
angeblich  vorkommenden  Ptomain  wurde  vom  Verfasser  bereits 
friiher  beschrieben  ^),     Diese   vom  Verfasser  Eczeniin    genannte 

*)  Ber.  26,  1725—1727.  —  «)  Siehe  vorstehendes  Referat.  —  •)  Dieser 
JB.  S.1649.  —  *)  Chem.  Centr.  64,  II,  721.  —  *)  Compt.  rend.116,  439-441. 

-  «)  Chem.  NewB  68,  238—239.  —  0  Compt.  rend.  116,  1205—1206.  — 
•)  Daselbst  113,  656. 
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Base  stellt  eine  weifse,  krystallinische,  in  Wasser  lösliche,  schwach 
alkalisch  wirkende  Substanz  dar.  Es  bildet  krystallisirtes  Chlor- 
hydrat, Chloraurat,  Chlorplatinat  Diese  Base  von  der  Zusammen- 
setzung C7H13NO  ist  giftig  und  findet  sich  im  normalen  Urin 
nicht.  Fr. 

A.  B.  Griffiths  et  R  S.  Ladell.  Sur  une  ptomaine  extraite 
de  l'urine  dans  la  grippe*).  —  Aus  dem  Harne  der  Influenza- 
kranken wurde  durch  Extraction  mit  Aether  ein  Ptomain  von  der 
Formel  C9H9NO4  erhalten,  welches  weifse  prismatische  Nadeln 
darstellt.  Es  löst  sich  in  Wasser  mit  schwach  alkalischer  Re- 
action,  bildet  ein  Chloroplatinat,  ein  Chlorhydrat  und  ein  krystal- 
linisches  Chloraurat,  giebt  Fällungen  mit  Phosphorwolfram-  und 
Phosphormolybdänsäure,  eine  gelbe  Fällung  mit  Pikrinsäure,  eine 
rothe  Fällung  mit  Tannin,  eine  weifse  Fällung  mit  Sublimat,  eine 
braune  Fällung  mit  Nefsler'schem  Reagens.  Im  Organismus 
bewirkt  dieses  Ptomain  Fieber  und  Tod,  es  ist  von  dem  bei 
Ekzem  im  Harne  vorkommenden  Ptomaine^)  verschieden.        Wr. 

S.  A.  Garcia.  Ueber  Ptomame,  welche  bei  der  Fäidnifs  von 
Pferdefleisch  und  Pancreas  entstehen  8).  —  Bei  der  Gährung  von 
Fleisch  mit  Pancreas  entsteht  neben  dem  bekannten  Tetra-  und 
Pentamethylendiamin  auch  das  bisher  unter  den  Ptomainen  noch 
nicht  aufgefundene  Hexamethylendiamin.  Nach  einer  ausführ- 
lichen Angabe  der  Methode  zur  Isolirung  der  Diamine  werden 
das  Hexamethylen  und  einige  seiner  Derivate  beschrieben.  Die 
Bildung  der  Diamine  bei  der  Fäulnifs  mit  Pancreas  erfolgt  schon 
nach  kurzer  Zeit  und  hat  nach  drei  Tagen  ihr  Maximum  er- 
reicht; vom  Anfang  bis  zum  Ende  der  Versuche  fanden  sich  stets 
die  drei  Diamine  neben  einander  vor.  Die  Menge  der  Diamine 
wird  durch  Zusatz  von  Rohrzucker  oder  Luftabschlufs  bedeutend 
herabgesetzt  oder  verzögert,  dagegen  bewirkt  ein  Zusatz  von 
Fäces  Cystinkranker  eine  starke  Vermehrung  der  Diamine.      Hi. 

Oechsner  de  Coninck.  Contribution  ä  l'etude  des  pto- 
maines*).  —  Das  früher  beschriebene*)  Ptomain,  C10H15N,  wurde 
mit  Kaliumpermanganat  oxydirt  Es  entstand  dabei  dieselbe 
Pyridincarbonsäure,  wie  aus  dem  Nicotin  und  aus  anderen  flüch- 
tigen Basen.  Wr. 

Arthur  Soldaini.  Ueber  die  Alkaloide  der  Samen  von 
Lupinus   albus«).  —  Die  Abhandlung   enthält  den   ausführlichen 


»)  Compt.  rend.  117,  744.  — «)  Daselbst  114,  1382,  —  •)  Zeit»chr.  physioL 
Chem.  27,  543-595.  —  *)  Compt.  rend.  117,  1097-1098.  —  *)  Daselbst.  - 
«)  Gazz.  chira.  ital.  23,  I,  143—168. 
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Bericht  über  eine  schon  im  vorigen  Jahre  *)  in  kürzerer  Form  ver- 
öffentlichte Untersuchung.  Wegen  einzelner  neuer  und  VerbeBse* 
rang  früherer  Angaben  sei  auf  das  Original  verwiesen.      0.  H, 

A.  Soldaini.  lieber  die  Alkaloide  der  Samen  von  Lupinus 
albns').  —  Die  beiden  aus  den  Samen  von  Lwpmtis  albus  ge- 
wonnenen Mhäloide  haben  dieselbe  Molekularformel,  G15H94N2O, 
und  unterscheiden  sich  nur  durch  ihre  physikalischen  Eigen- 
schaften und  die  Schmelzpunkte  ihrer  Salze;  ob  sie  sich  auch 
im  chemischen  Verhalten  unterscheiden,  ist  noch  zu  untersuchen. 
Das  flüssige  Alkaloid  krystallisirt  im  Vacuum  über  Schwefelsäure, 
es  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  aus  Lupinus  angustifdius 
erhaltenen  Alkaloid  und  kann  daher  als  reines  Lupanin  be- 
zeichnet werden.  Sein  Ghlorhjdrat  schmilzt  bei  131  bis  132®, 
6ein  Golddoppelsalz  bei  198  bis  199®.  Aus  diesen  Salzen  kann 
das  flüssige  Alkaloid  wieder  beigestellt  werden,  welches  rechts- 
drehendes Ghlorhjdrat  liefert  Das  krystallisirte  Alkaloid  schmilzt 
bei  99®,  ist  eine  starke  einsäurige  Base;  seine  Salze  sind  meist 
löslicher,  schwieriger  krystallisirbar  und  leichter  schmelzbar  als 
die  des  flüssigen  Alkaloids.  Das  Ghlorhjdrat  schmilzt  bei  105 
bis  106»,  das  Golddoppelsalz  bei  182  bis  183®.  Das  Ghlorhjdrat 
ist  optisch  inactiv.  Es  ist  nicht  unmöglich,  dafs  diese  Alkaloide 
zum  Spartem  und  Oxjsparte'in  in  Beziehung  stehen.  Bei  der 
Oxydation  der  Lupinenalkaloide  resultiren  sehr  geringe  Ausbeuten, 
bei  der  Einwirkung  von  schmelzendem  Aetzkali  werden  Producte 
erhalten,  welche  die  Constitution  dieser  Alkaloide  aufklären  werden. 
Die  optische  Inactivität  des  krjstallisirten  Alkaloids  gegenüber  der 
Äctiyität  des  flüssigen  und  des  zerfliefslichen  Alkaloids  stützt  die 
Identität  der  beiden  letzten  und  bezeichnet  einen  richtigen  Unter- 
schied derselben  vom  krjstallisirten  Alkaloid.  Vielleicht  wird  sich 
zeigen  lassen,  dafs  hier  die  Isomerie  nicht  durch  verschiedene  Bin- 
dung der  Atome,  sondern  durch  ihre  relative  Stellung  im  Räume 
bedingt  ist.  Die  beiden  Alkaloide  zeigen  dieselbe  phjsiologische 
Wirkung,  die  nur  in  Bezug  auf  Intensität  verschieden  ist.    Ld. 

A.  Soldaini.  Untersuchungen  über  die  Gonstitution  des  zer- 
fliefslichen Alkaloids  von  Lupinus  albus').  —  Die  Untersuchungen 
haben  Folgendes  klargestellt:  1.  Bei  der  Einwirkung  von  con- 
centrirter  Kalilauge  entwickelt  sich  weder  Ammoniak,  noch  eine 
andere  flüchtige  Base.  2.  Geschmolzenes  Kali  greift  das  Alkaloid 
schwierig  an,  indem  es  anfangs  wasserentziehend  wirkt,  dann  die 


»)  Gazz.  chim.  ital.  22,  I,  177.  —  «)  Arch.  Pharm.  231,  921—945.  — 
•)  Daselbst,  8.  481-499. 
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Base    unter  Ammoniakentwickelung  zersetzt     An   Sticicstofi  ge- 
bundene Alkjle    sind   ausgeschlossen.     3.  Die   Unlöslichkeit  des 
Alkaloids  in  Kalilauge  und  das  Fehlen  der  Eisenchloridreaction 
j  schliefsen  mit  Wahrscheinlichkeit  das  Vorhandensein  von  Phenyl- 

l!  y  hydroxyl  aus.    4.  Dafs  bei  der  Einwirkung  der  Salzsäure  Wasser 

'  [h  entzogen  wird,  ohne  dafs  sich  Chlormethyl   entwickelt,  schUefst 

:  1  an   Stickstoff   gebundene   Methylgruppen   aus,    ebenso  Methoxyl* 

gruppen,  was  auch  durch  das  Verhalten  gegen  Jodwasserstofi  be- 
stätigt wird.  5.  Da  das  Alkaloid  nicht  reducirt  und  sich  weder 
mit  Phenylhydrazin,  noch  mit  Hydroxylamin  verbindet,  kann  das 
Sauerstoffatom  weder  aldehyd-  noch  ketonartig  gebunden  sein. 
6.  Bei  der  Reduction  mit  Alkohol  und  Natrium  bindet  das  Alkaloid 
Wasserstoff.  7.  Es  verbindet  sich  nur  mit  1  Mol.  Jodmethyl  unter 
Bildung  eines  Jodmethylates  und  enthält  daher  ein  tertiäres  Stick- 
stoffatom. 8.  Das  Drehungsvermögen  des  Alkaloides  fühi*t  zur 
Annahme  von  wenigstens  einem  asymmetrischen  Kohlenstoffatom. 
9.  Das  Alkaloid  bindet  4  Atome  Brom  und  liefert  damit  ein 
unbeständiges  Product,  das  freiwillig  in  ein  beständigeres  mit 
3  Bromatomen  übergeht,  endlich  in  zwei  Gruppen  gespalten  wird, 
deren  eine  8  Kohlenstoffatome  enthält,  wogegen  die  andere 
wahrscheinlich  7  Kohlenstoffatome  enthält;  diese  beiden  (pyridin- 
oder  hydropyridinartigen)  Gruppen  sind  die  Kerne,  welche  wahr- 
scheinlich im  Molekül  des  Alkaloides  vorhanden  sind.  Ld, 

G.  N.  Vis.  Die  Constitution  des  Morphins  i).  —  Verfasser 
hält  es  für  „im  höchsten  Grade  zweifelhaft",  dafs  das  Morphin  im 
Gegensatz  zu  den  anderen  Opiumalkaloiden  bekannter  Constitution 
(Papaverin  und  Narcotin)  kein  Isochinolinderivat,  sondern  ein 
Phenanthrenderivat  mit  Morpholinring  sei.  Diesem  Zweifel  zu 
Liebe  stellt  er  für  das  Morphin  die  Formel 
CII 
ch/^coh 

j      I 
ChI       CH 

t> 

CH  —    C^H    NO 

CH      CH 

n/\c/^ch 

I      '      I 

CHjv      /    \    /C  H 
CHOH  CH 


*)  J.  pr.  Chem.  47,  584—591. 
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auf  und  giebt  für  die  Yon  Knorr  nachgewiesene  und  als  Aus- 
gangspunkt für  die  Entwickelung  seiner  Morphinformel  genom* 
mene  glatte  Spaltung  des  Methylmorphinmethins  in  Oxyäthyl- 
dimethylamin  und  Oxymethoxyphenanthren  durch  folgende 
Gleichung  die  „ungezwungenste  Erklärung": 


H 

h/'^och, 

H        /^ 
I       H 

(ch,),n/V^h 


(CH,). 


HOHH 


H 


/\ 


CH3O: 


\/\, 


OH 


resp. 


/\/ 


\/ 


Tf. 


P.  Welmans.  lieber  wässerige  Morphiumlösungen  1).  —  Ver- 
fasser schlägt  vor,  Morphin,  hydr.  nicht  in  der  Wärme  zu  lösen,  son- 
dern es  mit  Wasser  zu  übergiefsen  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen  zu  lassen.  Nach  einigen  Stunden  ist  alles  in  Lösung  gegangen. 
Will  man  die  Lösung  durch  Schütteln  oder  Erhitzen  zu  fördern 
suchen,  so  erhält  man  gelb  gefärbte  Lösungen,  in  denen  Oxy- 
morphin  enthalten  ist  und  die  natürlich  weniger  wirksam  sind.    Tn 

J.  Calvert  Darstellung  yon  Morphinsulfat').  —  Für  die 
Darstellung  yon  Morphinsulfat  wird  nach  J.  Calvert  2)  das  Roh- 
opium mit  Wasser  erschöpft,  das  Morphin  aus  der  Lösung  durch 
Alkali  ausgefällt,  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  die  Lösung 
durch  Knochenkohle  filtrirt  und  durch  Eindampfen  zur  Krystal- 
lisation  gebracht.  Beim  Trocknen  der  Krystallmasse  dringt  die 
fremde  Farbstoffe  enthaltende  Mutterlauge  an  die  Oberfläche  der 
Stücke,  welche  dadurch  dunkel  gefärbt  werden.  Durch  Entfernen 
der  äuTseren  Kruste  erhält  man  ein  rein  weifses  Präparat.    Wt. 

Ernst  Schmidt,  üeber  Papaveraceenalkaloide.  Sechste 
Mittheilung.  Wilhelm  Göhlich:  Zur  KenntniXs  des  Codems^), 
—  Das  zur  Untersuchung  benutzte  Material  war  gröfstentheils 
aus  Morphin  synthetisch  dargestellt*).  In  Fortsetzung  einer 
früheren  Notiz  von  E.  Schmidt*)  wurden  zunächst  einige  Salze 
des  Alkaloides   untersucht.     Für  das  Hydrobromid  ^   CigHaiNOg, 


»)  Pharm.  Zeitg.  38,  375—376.   —   •)  Chem.  Centr.  64,  II,  754— 755  j 

J.  anal,  and  appüed  Ch.  7,  331—333.  —  »)  Arch.  Pharm.  231,  235—290. 

V.  Mittheilung;  vgl.  diesen  JB.,   S.  1610.   —   *)  JB.  f.  1881,   S.  929,   931; 
f.  1882,  S.  1102;  f.  1883,  S.  1346.  —  *)  JB.  f.  1890,  S.  2061. 
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HBr  -|-  2H2O,  wird  die  von  Dott*)  angegebene  Zusammensetzung 
bestätigt.  Das  Hydrojodid^  Cj^HaiNOa,  HJ,  löst  sich  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer,  in  heifsem  leichter  und  krystallisirt 
daraus  mit  2H2O.  Besser  ausgebildete  Krystalle  mit  iHjO  er- 
hält man  auf  Zusatz  von  Aether  zur  alkoholischen  Lösimg.  Beide 
Salze  werden  bei  100<*  wasserfrei  >).  Bezüglich  des  Stdfates^ 
2  CihHji NO3,  H2SO4-J-  5  H^O,  werden  Anderson's ')  Angaben  be- 
stätigt. Das  Chromat,  2  C^,  Hji  NOj,  Hg  Cr  O4  +  5  Ha  0,  k^stalUsirt 
aus  heifsem  Wasser  in  strahÜg  gruppirten,  langen,  glänzenden, 
goldgelben  Nadeln  und  verliert  sein  Krystallwasser  langsam  über 
Schwefelsäure.  —  Das  Acetat,  Ci.HaiNOg,  CJH4O2  +  2H,0,  löst 
sich  aufserordentlich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  etwas 
weniger  in  Essigäther,  woraus  es  krystallisirt  werden  kann.  Das 
Salieylat,  Ci^HaiNOg,  C-HßOj,  ist  ein  amorpher,  in  Wasser  und 
Ligroin  unlöslicher,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslicher  Nieder- 
schlag. —  Das  Gohlehhtyddoppelsah,  CisHaiNOg,  HAuCl^,  ist  ein 
gelber,  amorpher,  flockiger  Niederschlag.  Das  PlcUifichloriddoppeU 
$alz%  2C1SH21NO3,  HaPtClß,  fällt  aus  nicht  zu  verdünnter  chlor- 
wasserstoffsaurer Codei'nlösung  mit  Platinchlorid  als  pulverförmiger, 
blafsgelblicher  Niederschlag,  der  nach  einiger  Zeit  krystalhnisch 
wird  und  dann  6H2O  enthält.  Das  Filtrat  davon,  oder  eine  so 
verdünnte  Mischung,  dafs  direct  kein  Niederschlag  entsteht^  Uefert 
beim  Eindunsten  büschelförmig  gruppirte,  gelbe  Krystallnadeln 
mit  4H3O.  Beide  Salze  werden  bei  100**  wasserfrei.  Das  Qxmh 
siJberehhriddojypehah,  2(CisH2iN03  .HCl)HgCl2  +  HgO,  ist  ein 
weifser  Niederschlag,  der  aus  kochendem  Wasser  in  sternförmig 
gruppirten  Nadeln  krystallisirt.  —  Beim  Erhitzen  mit  Aethylen- 
chlorid  auf  100^  bleibt  das  Codein  unverändert;  dagegen  ver- 
bindet es  sich  bei  gleicher  Behandlung  mit  Äethylenbroniid.  Da 
diese  Verbindung  schwer  krystallisirt,  wurde  sie  mit  Chlorsüber 
in  das  Chlorid  und  mit  Platinchlorid  in  das  Platindoppelsah, 
2  CiH  H21  N  0, ,  C\  H,  CI2 ,  Pt  CI4  +  7  Hj  0,  einen  gelblichweifsen, 
amorphen  Niederschlag,  übergeführt.  Durch  Erhitzen  von  Codein 
mit  Salzsäure  haben  Matthiessen  und  Wright*)  ein  amorphes 
Chhrocodid,  CisH.2oClNOi,  dargestellt,  während  v.  Gerichten ') 
durch  Behandlung  von  Codein  mit  Phosphorpentachlorid  ein  kry- 
stallinisches  Chlorocodid  von  der  gleichen  Zusammensetzung 
erhielt,  welches  mit  der  amorphen  Verbindung  isomer  sein  soll, 
obwohl    beide    aus    dem   Codein    durch    Eintritt    von   Chlor  für 


>)  JB.  f.  1884,  S.  1389.   —  •)  Vgl.  Anderflon,  JB.  f.  1850,  S.  425.  - 
*)  JB.  f.  1887,  S.  2176.  —  *)  JB.  f.  1869,  S.  725.  —  *)  JB.  f.  1881,  S.  931. 
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Hydroxyl  entstehen.  Verfasser  weist  durch  eine  yergleichende 
Untersachimg  die  Identität  der  beiden  Chlorocodide  nach.  Das 
Verfahren  von  Matthiessen  und  Wright  ist  zur  Darstellung 
der  Verbindung  indessen  wenig  geeignet  und  liefert  nur  schwer 
ein  reines,  krystallisirendes  Product  Das  Goldchloriddappelsälg 
des  Chlorocodids,  CigHaoClNOj,  HAuCl^,  ist  ein  amorpher, 
flockiger,  gelber  Niederschlag,  der  bei  171  bis  172®  unter  Zer- 
setzung schmilzt  Das  Chloratom  ist  im  Chlorocodid  sehr  fest 
gebunden ;  weder  durch  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure,  noch 
mit  Alkohol  und  Natrium,  oder  mit  feuchtem  Silberoxyd  wird  es 
Terdrängt  Wenn  man  aber  Chlorocodid  mit  alkoholischem  Kali 
auf  120  bis  130**  erhitzt,  entsteht  Chlorkalium,  Wasser  und  Äpo- 
codein^  CisH^^NOs.  Da  letzteres  nicht  krystallisirt,  wurde  es  in 
Form  seines  Platinchloridd^pelsdlzes ,  2  Cig  Hi^  N  0, ,  Hj  Pt  Cl« 
-f  4H2O,  analysirt,  welches  bei  200**  sich,  ohne  vorher  zu 
schmelzen,  zersetzt  Ebenso  wie  Matthiessen  und  Wright  von 
ihrem  Chlorocodid  angeben,  verwandelt  sich  auch  das  mit  Phos- 
phorpentachlorid  bereitete  Präparat  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  140  bis  150®  in  Codein  und  Salzsäure  zurück  und  zer- 
setzt sich  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  150** 
in  Methylchlorid  und  Apomorphin;  Ci7Hi7N0.2.  Weiter  wurde  die 
schon  von  Anderson  erwähnte,  bei  der  Einwirkung  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  auf  Codein  entstehende  schwefelhaltige  Ver- 
bindung, das  Sulfocodid^  näher  untersucht.  Lufttrockenes  Codein 
löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  concentrirter  Schwefel- 
säure auf.  Giefst  man  die  allmählich  tief  roth  werdende  Lösung 
nach  24  Stunden  in  Wasser  und  fällt  mit  Natriumcarbonat,  so 
scheiden  sich  amorphe,  grünlichweilse  Massen  aus.  Die  davon  ge- 
trennte Flüssigkeit  liefert  nach  dem  Einleiten  von  Kohlendioxyd 
Erystallisationen  von  weifsen  Nadeln,  wovon  eine  weitere  Menge 
durch  Krystallisation  der  grünen  Massen  aus  heilsem  Wasser  er- 
halten wird.  Das  so  dargestellte  Sülfocodid  ist  nach  der  Formel 
CnHjoNOg,  SO3H  -|-  ötlgO  zusammengesetzt  und  nach  des  Ver- 
fassers Ansicht  durch  Eintritt  von  SO3H  für  das  Hydroxyl  des 
Codeins  entstanden  1).  Die  feinen,  seideglänzenden  Nadeln  des 
Sulfocodids  verlieren  bei  100<^  ihr  Krystallwasser  vollständig  und 

*)  Dabei  mülste  ein  Sauerstoff atom  frei  werden,  über  dessen  Verbleib 
nicht«  angegeben  wird.  Die  um  2H  ärmere  Formel  Cie  H^  (S  Og  H)  N  0«, 
wonach  die  Verbindong  sich  vom  Äpocodein  ableiten  und  nach  der 
Oleichnng : 

C„H.iNO,  +.  H^SO,  =  C„H„(SOaH)NO.  +  2H,0 
entstehen  würde,  discntirt  der  Verfasser  nicht.     0.  H. 
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verkohlen  bei  246®,  ohne  zu  schmelzen.  Sie  lösen  sich  schwer  in 
Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Verbindung 
reagirt  neutral  und  vereinigt  sich  weder  mit  Säuren,  noch  mit 
Basen.  Mit  Alkaloidreagentien  giebt  sie  von  denen  des  Codeins 
verschiedene  Reactionen.  —  Endlich  zeigt  der  Verfasser,  dafs  das 
sogenannte  „amorphe^  Codein^  welches  Anderson i)  bei  der  Be- 
handlung von  Codem  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhielt,  und 
das  Armstrong >)  näher  untersuchte,  mit  dem  in  neuerer  Zeit 
von  E.  Merck  3)  in  den  Handel  gebrachten  Pseudocodetn  identisch 
ist.  Zur  Darstellung  desselben  löst  man  Codei'n  in  einer  über- 
schüssigen Mischung  gleicher- Volume  Schwefelsäure  und  Wasser 
und  erwärmt  die  Lösung  unter  ßückfluls  zwei  Stunden  lang  auf 
dem  Dampfbade.  Dann  verdünnt  man  mit  Wasser  und  fällt  mit 
Soda.  Der  grauweifse  Niederschlag  wird  nochmals  in  verdünnter 
Salzsäure  aufgelöst  und  mit  Natriumcarbonat  fractionirt  aus- 
gefällt. Die  Verunreinigungen  (vermuthlich  Apocodem,  vielleicht 
auch  Apomorphin)  fallen  zuerst  aus;  danach  entsteht  ein  fast 
rein  weilser  Niederschlag.  Dieser  wird  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet und  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Ligroin,  hierauf 
aus  Essigäther  gereinigt.  Das  Pseudocodein ,  Ci^HaiNO,,  kry- 
stallisirt .  aus  Ligroin  in  wasserfreien  Warzen  vom  Schmelzp.  180^ 
aus  verdünntem  Alkohol  in  durchsichtigen  Nadeln  mit  iHjO. 
Durch  Soda  wird  es  aus  seinen  Salzlösungen  sofort  amorph  aus- 
gefällt, während  Codein  sich  erst  nach  einiger  Zeit  krystallinisch 
ausscheidet.  Gegen  Alkaloidreagentien  verhält  sich  das  Pseudo- 
codein dem  Codein  vollständig  gleich;  es  enthält  ein  Methoxyl 
wie  das  Codein;  jedoch  enthält  es  im  Gegensatz  zu  letzterem 
kein  Hydroxyl,  da  es  sich  mit  Essigsäureanhydrid  oder  Acetyl- 
chlorid  nicht  acetyliren  läfst.  Weitere  Unterschiede  von  dem  iso- 
meren Codein  zeigen  sich  im  Krystallwassergehalt  der  Salze.  Das 
Hydrochlorid  und  das  Hydröbromid  krystallisiren  aus  wässerigem 
Alkohol  in  Nadeln  und  enthalten  zwischen  1  und  2  Mol.  Krystall- 
wasser.  Das  GöldcJiloriddoppelsalz^  Ci»  Hg i  N  0,,  H  Au  CI4  -|-  3  Hj 0, 
ist  ein  orangegelber,  amorpher  Niederschlag,  der  sich  schon  bei 
100«  zersetzt.  Das  Platinchloriddoppelsah,  2C18H21NO,,  HaPtCl^, 
krystallisirt  aus  heiXsem  salzsäurehaltigem  Wasser  in  feinen, 
gelben  Nadeln.  Das  Sulfat,  2CisH2iN08,  HgSO^  +  2H,0, 
kiystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  weifsen,  viereckigen 
Blättchen.  0.  E 


')  JB. 
S.  2113. 


f.  1850,   S.  426.    —   «)   JB.  f.  1871,   S.  777.   —   »)  JB.  f.  1^*91, 
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T.  and  H.  Smith.  On  Gnoscopine  *).  —  Das  schon  im  Jahre 
1878«)  entdeckte  Alkaloid  Gnoscopin  wurde  im  reinen  Zustande 
dargestellt  und  analysirt,  es  ist  nach  der  Formel  C22H28NO7 
zusammengesetzt,  schmilzt  bei  228®  und  ist  mit  dem  Narcotin 
isomer.  Wird  Narcotin  mit  Eisessig  im  geschlossenen  Rohre  zwei 
bis  drei  Stunden  auf  ISO*»  erhitzt,  so  verwandelt  sich  ein  Theil 
des^selben  in  Gnoscopin.  Ld, 

T.  and  H.  Smith.  Xanthaline  a  new  Opiumalkaloid ').  — 
In  den  Mutterlaugen  von  der  Morphinfabrikation  wurde  ein  neues 
C)piumalkaloid  aufgefunden,  welches  Xanthalin  genannt  wird. 
Dasselbe  ist  farblos,  krystallinisch,  schmilzt  bei  206®  und  bildet 
mit  Mineralsäuren  gut  charakterisirte,  gelb  gefärbte  Salze,  es  ist 
nach  der  Formel  CgjHjgNaOg  zusammengesetzt.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  das  Xanthalin  zu  einer  tief  orangefarbenen 
Flüssigkeit  auf,  concentrirte  Salpetersäure  löst  es  in  der  Kälte 
ohne  Zersetzung  auf.  Ld, 

T.  and  H.  Smith.  Hydroxanthaline  *).  —  Wird  eine  Lösung 
von  Xanthalinsulfat  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  be- 
handelt, 80  entsteht  Hydroxanthalin  von  der  Zusammensetzung 
CsjH^^NjOg.  Dieses  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  zu 
einer  tiefvioletten  Flüssigkeit,  welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
farblos  wird,  aber  auf  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure 
wieder  die  violette  Färbung  annimmt.  Ld. 

Martin  Freund  und  Charles  Fauvet.  Zur  Kenntnifs  des 
Geifsospermins  ••).  —  Statt  der  von  Hesse«)  für  dieses  Alkaloid 
aufgestellten  Formel  CigHg^NjOa  +  H^O  finden  die  Verfasser  ein 
von  Trommsdorff  bezogenes,  schön  krystallisirtes  Präparat,  nach 
der  Formel  CaaHasNjO^  zusammengesetzt.  Die  Base  schmilzt  bei 
189^.  Sie  bildet  mit  1  Aeq.  Säure  gut  krystallisirende  Salze 
und  erinnert  hierdurch,  sowie  durch  ihre  von  Langgaard  unter- 
suchten physiologischen  Wirkungen  an  das  um  2  H  ärmere  Brucin. 
Das  Geifsospermin  geht  sehr  leicht  in  eine  amorphe,  zwischen  60 
und  70^  schmelzende  Base  von  der  Zusammensetzung  2C2aH.28N204 
—  HjO  =  C46H54N2O7  über,  welche  sich  mit  4  Aeq.  Säure  ver- 
bindet und  ein  bei  265^  schmelzendes  Jodmethylat  giebt.  Bei 
der  Kalischmelze  entsteht  aus  der  amorphen  Verbindung  eine 
schön  krystallisirende,  bei  15P  schmelzende  Base.  0.  H, 


')  Pharm.  J.  52,  794—795;  Chemikerzeit.  17,  Rep.  90.  —  *)  Pharm.  J. 
[3]  9,  82.  —  *)  Daselbst  52,  79^—794;  Chemikerzeit.  17,  Rep.  89.  —  *)  Pharm. 
J.  52,  794.  —  ')  Ber.  26,  1084—1085.  —  •)  JB.  f.  1880,  S.  1074. 
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0.  Hesse.  Notiz  über  Pereii*oalkaloide  i).  —  In  der  Pereiro- 
rinde  wurde  neben  Geifsospermin  und  Pereirin  eine  krystalli- 
sirende  Base  aufgefunden,  die  mit  dem  Geifsospenmn  von  Freund 
und  FauYet*)  identisch  zu  sein  scheint,  aber  Yon  Hesse 's  Geifso- 
spermin wesentlich  yerschieden  ist  £rf. 

Antonio  Curci.  Transformazioni  e  meccanismo  di  azione 
della  pilocarpina  nell'  organismo«).  —  Das  Pilocarpin  geht  zum 
grofsen  Theile  im  Organismus  in  Pilocarpinat  über,  woraus  die 
Wirkungen  zu  erklären  sind.  Ld. 

F.  B.  Ahrens^).  Zur  Kenntnifs  des  Sparteins  s).  —  Bei  der 
Einwirkung  von  verdünntem  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Oxyspariein 
entsteht  ein  Zwischenproduct,  eine  Base  von  der  Zusammensetzung 
Cx5H24NaO,.  Von  dieser  wurden  das  Chlorhydrat,  Brömhydrat, 
Platin-  und  Golddoppelsalz  dargestellt  Bei  der  Einwirkung  von 
Silberoxyd,  sowie  von  Quecksilberoxyd  auf  Spartein  entsteht  eine 
Base  von  der  Zusammensetzung  (^öHaßN^O.  Durch  Einwirkung 
von  Bleisuperoxyd  auf  Spartein  entsteht  eine  dieser  isomeren 
Basen.  Chlorkalk  erzeugt  aus  dem  Spartein  Dehydrospartdn^ 
CijHj^Oa.  Durch  Erhitzen  des  Sparteinsulf ates  mit  Zinkstaub 
und  Zinkoxyd  wurden  erhalten:  Diäthylmethylamin ,  Pyridin, 
a-Picolin,  a-/5-a'-Trimethylpyridin.  Aus  den  bisherigen  Ergeb- 
nissen ist  zu  schlietsen,  dafs  im  Spartein  ein  Stickstoffatom  in 
einem  hydrirten  und  wohl  auch  alkylirten  Pyridinring  sich  be- 
findet, das  zweite  Stickstoffatom  dürfte  in  einer  offenen  Kette  zu 
suchen  sein.  Ld. 

A.  von  Planta  und  K  Schulze.  Ueber  Stachydrin «),  — 
Verfasser  haben  ihre ")  Untersuchungen  über  die  in  dem  Saft  der 
Wurzelknollen  von  Stachys  tuberifei-a  neben  Glutamin,  Tyrosin 
und  StAchyose  enthaltene,  in  ihren  Reactionen  dem  Betain  glei- 
chende Base,  welche  sie  Stachydrin  nennen,  fortgesetzt  Ihre 
Absoheidung  und  Trennung  von  einer  zweiten,  ebenfalls  in  den 
Stachvsknollen  befindlichen  Base  gelingt  in  der  Weise,  dafs  man 
den  aus  den  zerkleinerten  Stachvsknollen  durch  Auspressen  ge- 
wonnenen Saft  zur  Entfernung  von  Eiweifsstoffen,  organischen 
Säuren  etc*  mit  Bleiessig  versetzt,  das  Filtrat  vom  Bleinieder- 
schlag, nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure,  mit  Phosphor- 
wolframsäure versetzt  und  den  hier  entstehenden  Niederschlag 
mit  verdünnter  Schwefelsäure   auswäscht   und  in   der  Kälte  mit 


»)  Ann.  Chem.  277.  SiX^— aOä.  —  *>  Daselbst  202,  Ul.  —  ")  Ann.  chim. 
farm.  17,  3—^  —  *)  Ber.  26.  3iKi5— 3042.  —  *)  VgL  JB.  f.  1892,  S.  2383.  - 
•)  Ber.  26.  939—942.  —  ')  Ber.  23.  1696:  JB.  f.  1890,  S.  2147  ff.  und  2206. 
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lulkmilcb  im  Ueberschuls  behandelt.  Die  Yon  dem  Kalkoieder- 
schlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird,  nachdem  durch  Einleiten  von 
Kohlensäure  das  noch  Torhandene  Calciumoxydhydrat  entfernt  ist» 
mit  Salzsäure  neutralisirt,  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft 
und  mit  Goldchlorid  fractionirt  gefällt.  Nachdem  man  die  erste 
dunkel  gefärbte  Fällung  entfernt  hat,  wird  der  auf  weiteren  Zu- 
satz Ton  Goldchlorid  entstehende  heller  gefärbte  Niederschlag 
abfiltrirt  und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Aus  der  Yom 
Schwefelgold  abfiltrirten  Lösung  erhält  man  beim  Verdunsten 
derselben  grofse  prismatische  Erystalle,  welche  in  absolutem 
Alkohol  gelöst  und  mit  alkoholischer  Platinchloridlösung  versetzt 
werden.  Der  dabei  entstehende  Niederschlag  enthält  zwei  Platin- 
doppelsalze, welche  sich  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in 
Wasser  trennen  lassen.  Das  in  Wasser  leichter  lösliche  Salz  ist 
das  PlatindoppelsaJjs  des  Stachydrins.  Das  durch  Zersetzung  des- 
selben gewonnene  CJäorhydrcU  des  Stachydrins  wird  zur  völligen 
Reinigung  noch  in  das  schwer  lösliche  Quecksilberdoppelsalz  um- 
gewandelt und  dieses  dann  wieder  mit  Schwefelwasserstoff  zer- 
legt Eine  andere,  zur  Abscheidung  des  Stachydrins  geeignete 
Methode  besteht  daiin,  dafs  man  die  getrockneten  und  zer- 
kleinerten StachysknoUen  mit  90proc.  Alkohol  in  der  Wärme 
extrahirt,  den  Extract  in  geeigneter  Weise  reinigt,  das  Stachy- 
driü  schliefslich  aus  der  alkoholischen  Lösung  mit  Queck- 
silberchlorid ausfällt  und  das  aus  dem  Quecksilberdoppel- 
salz erhaltene  Chlorhydrat  durch  Krystallisation  reinigt.  Das 
auf  die  eine  oder  andere  Weise  gewonnene  Chlorhydrat  des 
Stachydrins^  C7H13NO2.HCI,  krystallisirt  in  durchsichtigen,  luft- 
beständigen, in  Wasser  leicht  löslichen  Prismen,  zeigt  gegen  die 
Alkaloidreagentien  das  gleiche  Verhalten,  wie  das  salzsaure  Betain, 
unterscheidet  sich  von  diesem  aber,  aufser  durch  seine  Zusanmien- 
Setzung,  durch  seine  Löslichkeit  in  kaltem,  absolutem  Alkohol. 
Das  Chhroplaiinat  des  Stachydrins,  2  (C7H,8NOa .  HCl) .  PtC^ .  2  H^O, 
wird  aus  der  wässerigen  Lösung  in  sehr  schönen,  grofsen,  orange- 
rothen,  2  Mol.  Kxystallwasser  enthaltenden  Ery  stallen  erhalten, 
welche  nach  Messungen  von  K.  v.  Haushofer  dem  rhombischen 
System  angehören.  Das  Axenverhältnils  ist  a:b:  c  =  0,6082  :  1 
:  0,8277.  Die  Krystalle  stellen  flache  Prismen  dar.  Vorkommende 
Formen  sind:  0P(001)  =  c;  oopy^{2lO)  =  q\  ooP(llO)=i), 
deren  Flächen  sehr  unvollkommen  ausgebildet  sind;  00 Poe  (010) 
=  h]  i>oo  (011)  =  r;  gemessene  Winkel:  q:b  =  (210) :  (010) 
=  106<>55';  r  :  6  =  (011)  :  (010)  =  1290  37';  p:b  =  (110)  :  (010) 
=  120U5';  jp:g  =  (110):  (210)  =  1650  41';  jp  :  r  =  (110)  :(011) 
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=  107'^  22'.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  liegt  parallel 
00 P 00  (100).  Das  Chloraurat  des  Stachydrins,  CjHuNOj.HCl 
.AuCla,  scheidet  sich  ans  der  wässerigen  Lösung  in  kleinen,  gelben 
Prismen  aus.  Das  durch  Zersetzen  des  Chlorhydrats  mit  Silber- 
oxyd erhaltene  freie  Stachydrin,  C7H13NO2,  wird  aus  der  wässerigen 
oder  weingeistigen  Lösung  in  farblosen,  durchsichtigen,  an  der 
Luft  zerfüefslichen  Krystallen  erhalten,  welche  beim  Trocknen 
unter  Verlust  von  Krystallwasser  weifs  und  undurchsichtig  werden. 
Nach  dem  Trocknen  bei  100®  zeigte  die  Verbindung  einen  Schmelz- 
punkt von  210^.  Die  wässerige  Lösung  des  Stachydrins  reagirt 
nicht  alkalisch  und  zeigt  auch  darin  das  gleiche  Verhalten,  wie 
das  Betain.  Wt 

H.  und  C.  G.  Santesson.  Ueber  das  Pfeilgift  der  wilden 
Stämme  von  Maläka^).  —  L  Ueber  Blay-Hitam.  Das  Pfeilgift 
der  Panggahn,  eines  Stammes  der  Orang  Hüton,  stammt  Ton 
Blay-Hitam,  einer  bisher  unbekannten  Stryclmosart  Der  Saft 
und  die  Rinde  dieser  Pflanze  dienen  den  Wilden  zur  Bereitung 
ihres  Pfeilgiftes.  Die  chemische  Untersuchung  der  Droge  durch 
die  Verfasser  hat  ergeben,  dafs  in  derselben,  von  einigen  nicht 
bestimmbaren  Nebenproducten  abgesehen,  hauptsächlich  Brucin 
enthalten  ist.  "  Mt. 

J.  Tafel.  Ueber  die  Oxydation  des  Strychnins  *).  —  Frühere 
Untersuchungen 3)  haben  ergeben,  dafs  im  Strychninmolekül  ein 
Stickstoffatom  als  Glied  eines  hydrirten  Chinolin-  oder  Indol- 
ringes  enthalten  ist  und  seinen  basischen  Charakter  durch  die 
Verbindung  mit  einer  Carboxylgruppe  eingebüfst  hat,  ferner  dafs 
diese  Carboxylgruppe  zugleich  mit  jenem  Stickstoffatom  einem 
weiteren  ringfönnigen  Atomcomplex  angehört.  Die  Bemühungeo. 
durch  Oxydation  des  Strychnins  zu  einfachen  Derivaten  jener  Atom- 
ringe 7Ai  gelangen,  blieben  lange  finichtlos,  nunmehr  ist  es  gelimgen, 
durch  geeignete  Behandlung  mit  Salpetereäure  neben  Pikrinsäure 
eine  Pieihe  gut  charakterisirter  Säiu'en  zu  erhalten,  von  denen 
namentlich  eine  AufschliLsse  über  die  Atomverkettung  im  Strychnin- 
molekül verspricht,  dieselbe  hat  die  Formel  CioHßNjOj,,  sie  enthält 
zwei  Nitrogruppen  und  wird  durch  Zinnchlorür  in  die  Verbindung 
CjoH^NgO^  übergeführt,  welche  eine  schwache  Base,  zugleich  aber 
noch  Säure  ist.  Die  Säure  CioH^NgOn  enthält  eine  Carboxylgruppe, 
denn  sie  spaltet  Kohlensäure  ab,  wobei  die  Säure  Cy  H5  N,  0«  ent- 
steht, welche  wohl  DinürodioxychinoHn  sein  dürfte.  Ld. 


*)  Arch.  Pharm.  231,  591—612.  —  •)  Ber.  26,  333—335.  —  »)  Ber.  23, 
2731;  Ann.  Cham.  264,  33;  268,  229. 


t 


Digitized  by 


Google 


Oxäthyl-  und  Vinylbrucin.     Oxäthyletrychnm.    Vinylstrychnin.      1663 

J.  S.  Meulenhofi  Ueber  einige  Oxäthyl-  und  Vinylverbin- 
düngen  i).  —  Das  Oxäthylbrucinjodid  krystallisirt  wie  das  Bromid. 
Ebenfalls  worden  das  ßhodanid,  das  Cyanid,  das  Sulfat,  das 
Chromat  erhalten.  Die  Oxäthylbrucinverbindungen  geben  die- 
selben Reactionen  wie  Brucin.  Verfasser  hat  das  Platindoppelsak 
und  das  Golddoppelsalz  von  Bromäthylbrucin  dargestellt.  Das 
Bromid  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether,  Ligroin,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  besitzt  [a]jy  = 
-f  24<*19'  für  VaProc.  Lösung.  Das  Bromid  y ereinigt  sich  mit 
1  MoL  Brom  zu  einem  Perbromid  Yon  der  Zusammensetzung 
C23  Hjj  Nj  O4 .  Ca  H4  Brj .  Br,.  Das  Bromäthylbrucinchlorid  bildet 
weilse  Kiystalle  ohne  Krystallwasser,  ebenso  das  Jodid.  Verfasser 
bat  ebenfalls  das  Rhodanid,  Chromat,  Dichromat  erhalten.  Durch 
Behandeln  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  wird  Bromäthylbrucin- 
bromid  in  eine  starke  Base,  das  Vinylbrucin,  übergeführt,  dessen 
Beactionen  denen  von  Brucin  gleichen.  Wr. 

J.  S.  Meulenhoff.  üeber  einige  Oxäthyl-  und  Vinyl- 
Terbindungen  2).  —  Das  Oxäthylbrucinjodid  krystallisirt  ähnlich 
wie  das  Bromid.  Das  Cyanid  krystallisirt  ohne  Wasser,  das 
Rhodanid  und  das  Chromat  mit  1  Mol.,  das  Sulfat  mit  3  Mol. 
Wasser.  Die  Oxäthylbrucinverbindungen  geben  mit  concentrirter 
Salpetersäure  und  mit  Zinnchlorür,  sowie  mit  den  übrigen  be- 
kannten Reagentien  dieselben  Reactionen  wie  Brucin.  2.  Brom- 
äthyl'  und  Vinylbrucinverbindungen,  Das  Bromid  des  Brom- 
äthjlbrucins  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol, 
unlösüch  in  Aether,  Petroleumäther,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff. 
Die  Reactionen  sind  weniger  intensiv  wie  bei  Brucin.  Die  übrigen 
Bromäthylbrucinverbindungen  geben  dieselben  Reactionen  wie 
Brucin.  Das  Bromid  vereinigt  sich  mit  1  Mol.  Brom  zu  einem 
Perbromid ,  C^j  Hge  Na  O4 .  Ca  H4  Br,  .  Br,.  Durch  Behandeln  mit 
frisch  gefälltem  Silberoxyd  wird  Bromäthylbrucinbromid  in  Vinyl- 
brucin,  eine  starke  Base,  übergeführt.  Das  Vinylbrucin  giebt  die- 
selben Reactionen  ^fne  das  Brucin.  B.  Vom  Strychnin  abgeleitete 
Verbindungen,  1.  Oxäthylstrychninverbindungen,  Oxäthylstrychnin 
wurde  schon  von  Meysel  erhalten.  Die  Reactionen  gleichen 
denen  des  Strychnins.  Besonders  schön  krystallisirt  das  Gold- 
chloriddoppelsalz.  2.  BromäthyU  und  Strychninverbindungen.  Die 
Umsetzung  von  Strychnin  mit  Aethylenbromid  ist  unvollständig. 


*)  Nederl.  Tijdschr.  Pharm.  5,  294 ;  Ref.:  Chem.  Centr.  54,  II,  1065—1066; 
vgl.  daselbst,  S.761.  —  *)  Nederl.  Tijdschr.  Pharm.  5,  324—335;  Ref.:  Chem. 
Centr.  64,  ü,  1065—1066  u.  1099  (Ref.  Muhlert). 
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Durch  frisch  gefälltes  Silberoxyd  wird  es  in  Vinylstrychlun  über- 
geführt. TTr. 

K  Merck.  Veratrinum  crystallisatum  i).  —  Das  von  Merck 
dargestellte  und  in  den  Handel  gebrachte  krystallinische  Verairin 
ist  identisch  mit  dem  von  anderen  Autoren  Cevadin  genannten 
Körper.  Es  bildet  weiXse  Kiystalle  von  der  Zusammensetzung 
C3^H49N09,  die  Krystallwasser  enthalten,  das  sie  bei  100®  ver- 
lieren. Der  Schmelzpunkt  der  vom  Wasser  befreiten  Krystalle 
liegt  bei  202®.  Das  ki-ystallisirte  Veratrin  löst  sich  leicht  in 
Aether,  in  10  bis  12  Thln.  kalten  Weingeistes,  leicht  in  heilsem 
Weingeist,  fast  alle  Salze  sind  amorph.  Ld, 


Furanreihe. 


Henry  B.  Hill  und  Walter  L.  Jennings.  Ueber  einige 
Producte  der  trockenen  Destillation  des  Holzes*).  —  Methyl- 
furfurol  und  Methylbrenzschleimsäure.  Aus  dem  bei  der  trockenen 
Destillation  des  Holzes  erhaltenen  Rohfurfurol  läfst  sich  eine 
Fraction  184  bis  186®  gewinnen,  welche  aud  Methylfurfwrd  be- 
steht, identisch  mit  dem  von  Bieler  und  Tollens  und  von 
Maquenne  durch  Destillation  von  Seetang  und  von  Isoduldt 
mit  Schwefelsäure  gewonnen  Product.  Das  Methylfurfurol  wurde 
mittelst  seiner  Bisulfitverbindung  gereinigt,  siedet  dann  bei  187® 
(corr.)  und  bildet  eine  farblose,  rasch  dunkelnde  Flüssigkeit  vom 
spec.  Gew.  1,1082  (18®).  Mit  Phenylhydrazin  bildet  es  ein  flüssiges, 
nicht  weiter  untersuchtes  Hydrazon.  Mit  Ammoniak  in  wässeriger 
Lösung  wird  Methylfurfuramid,  (GH, .C4H,O.CH)3N2,  Schmelzp. 
86  bis  87®,  erhalten.  Aus  dem  von  200  bis  220®  siedenden  Theil 
des  Holzöles  wurde  Guajacol  isolirt.  Die  Oxydation  des  Methyl- 
furfurols  zu  der  entsprechenden  Methylbrenjgschleimsäure  konnte 
nicht  nach  der  beim  Furfurol  mit  Erfolg  verwendeten  Methode 
durch  Einwirkung  von  Alkali  erreicht  werden.  Dagegen  gab  die 
Oxydation  mit  Silberoxyd  sehr  gute  Resultate.  Sehr. 

L.  V.  Wissen  und  B.  Tollens.  Ueber  den  Furfur-  und  Fur- 
alkohol  und  einige  Derivate  desselben  3).  —  Farfuralkohol  wurde 
hergestellt  durch  Versetzen  des  bei  160®  siedenden  Antheils  des 
käuflichen  Furfurols  mit  wässeriger  Natriumhydroxydlösung.  Njich 
dem  Sättigen  mit  Kohlendioxyd  destillirt  man  mit  Wasserdampf 


^)  Arch.  Pharm.  231,  135 ;  Ber.  26,  Ref.  284.  -  «)  Amer.  Chem.  J.  15, 
159—185.  —  »)  Ann.  Chem.  272,  291—306. 
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und  scheidet  aus  dem  Destillate  mit  Pottasche  den  Furfuralkohol 
ab.  Der  Destillationsrückstand  kann  zur  Darstellung  von  Brenz- 
schleimsäure  dienen: 

2C,H,0,  +  KOH  =  C,H,0,  +  C,H,0,K 
Furfurol  Furfuralkohol        Brenzschleim- 

saures  Kaliom 

Furfuralkohol  siedet  bei  168  bis  170^;  fast  farbloses,  neutral 
reagirendes  Oel,  das  in  Wasser  löslich  ist.  Spec.  Gew.  1,1356. 
Verharzt  mit  Mineralsäuren  leicht.  Ganz  reiner  Furfuralkohol 
röthet  entgegen  der  Ansicht  Schiffs  Anilinacetat  nicht. 

Aetherderivate  des  Furfuralkohols :  Siedep.       Spec.  Gew. 

1.  Furfurylmethyläther,  CjHjO.CHg 134—136'»;        1.0315  bei  20« 

2.  Farfuryläthyläther,  Qft^O.C.H, 148—150*;        0,9880     „     „ 

3.  Furfurylnormalpropyläther,  CjHjO.C.Hy.    .    164—168«;        0,9719     „     „ 

4.  Farfuryl-Isopropyl-  und  Isobutyläther  wurde  nicht  erhalten. 

5.  Furfuryl-Amyläther,  CaH.OgCjHii 196-198«;. 

.  Esterderivate  des  Furfuralkohols : 

1.  Benzoylester,  C^HsOjCsHjO 270—272«;        1,1776     „     , 

2.  Acetylester,  C.HjO.C^HjO 175—177«;         1,1175     „      „ 

Bru. 
Charles  E.  Saunders^)  berichtete  über  einige  Derivate  des 
Brenzschleimsäureamids  (Pyromucamids).  Er  fand,  dafs  Brom  für 
sich  auf  /3-Ä-Dibrombrenzschleimsäureainid  (Dibrompyromucamid) 
nicht  einwirkt,  dafs  dagegen  bei  der  Einwirkung  von  Brom  und 
verdünnter  Kalilauge  auf  dasselbe  neben  Monobrommaleinsäure 
ß-S-Dibromfurfuronitrü^  CjHBraNO,  entsteht,  welches  charak- 
teristische und  ziemlich  angenehm  riechende,  farblose,  mit  Wasser- 
dampf  flüchtige,  in  Wasser  kaum,  in  Aether  und  heifsem  Alkohol 
leicht  lösliche,  bei  88**  schmelzende  und  bei  225^  siedende,  leicht 
sublimirende  Blättchen  oder  Tafeln  bildet.  Durch  concentrirte 
Salzsäure  wird  es  wieder  in  /5-Ä-Dibrombrenzschleimsäureamid 
verwandelt.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Brenzschleim- 
säureamid  (Pyromucamid)  erhält  man  das  Tetrabramid,  C^U^^Br^O^^ 
in  färb-  und  geruchlosen,  gegen  12P  schmelzenden,  in  Wasser 
nicht,  in  Aether,  Chloroform,  Eisessig  und  Alkohol  fast  nicht,  in 
Essigäther  und  Aceton  ziemlich  leicht  löslichen  Krystallen.  Beim 
Kochen  mit  Wasser,  Alkohol  oder  Eisessig  wird  es  zersetzt.  Beim 
Behandeln  desselben  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zinkstaub  ent- 
steht wieder  Brenzschleimsäureamid.  Durch  Einwirkung  von 
alkoholischem  Natron  in  der  Kälte  wird  es  in  /3-y-Dibrombrenz- 

')  Amer.  Chem.  J.  15,  130. 

Jahresber.  t  Chem.  u.  t.  w.  ftLr  1898.  105 
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schleimsäure  yerwandelt.  In  Bromwasser  löst  sich  Brenzschleim- 
säureamid  (Pyromucamid)  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche 
auf  Zusatz  einer  starken  anorganischen  Base  dunkelblaue,  manch- 
mal auch  purpurne  Farbe  annimmt,  und  es  ergab  sich,  dafs  bei 
Anwendung  von  2  At.  Brom  auf  1  Mol.  Brenzschleimsäureamid 
die  tiefste  Färbung  auf  Zusatz  von  Alkali  entsteht  Die  Färbung 
bildet  sich  auch  bei  Anwendung  von  Chlorwasser  an  Stelle  von 
Bromwasser,  aber  nicht  bei  Anwendung  von  Jod  oder  Salpeter- 
säure. Behandelt  man  die  Lösung  von  Brenzschleimsäureamid 
in  Bromwasser  an  Stelle  von  Alkali  mit  Anilin,  erhält  man  einen 
röthlichen,  unbeständigen,  gegen  78^  schmelzenden  Niederschlag, 
der  sich  beim  Behandeln  mit  Alkohol  in  der  Kälte  zu  zersetzen 
scheint.  Nimmt  man  anstatt  Anilin  eine  gesättigte  wässerige 
Phenylhydrazinlösung ,  so  entsteht  ein  glänzend  rother  Nieder- 
schlag, welcher  nach  der  Formel  CuHnNjO,  constituirt  ist^  also 
die  Elemente  von  1  Mol.  Brenzschleimsäureamid  und  1  Mol.  Phenyl- 
hydrazin weniger  2  At.  Wasserstoff  enthält.  Dieser  Körper  hat 
keinen  bestimmten  Schmelzpunkt,  sondern  er  schwärzt  *  sich 
zwischen  150  und  160^.  Er  löst  sich,  wahrscheinlich  unter  Zer- 
setzung, in  wässeriger  oder  alkoholischer  Kalilauge  unter  merklich 
intensiverer  Rothfärbung.  In  Chloroform,  Aether  und  Schwefel- 
kohlenstoff löst  er  sich  nur  schwer,  etwas  leichter  in  Alkohol 
oder  Aceton,  woraus  er  in  kleinen  glänzenden,  dunkelrothen 
Schuppen  krystallisirt  erhalten  wird.  Wt. 

H.  B.  Hill  und  W.  S.  Hendrixson.  On  Chlorsulfopyroffiucic 
acids^}.  —  /5-Chlorpyroschleimsäure^)  löst  sich  leicht  und  ohne 
merkliche  Verkohlung  in  rauchender  Schwefelsäure  (spec.  Gew. 
1,95).  Die  entstandene  ß  -  Chlor  -  d  -  sulfopyroschleimsäure  wird 
nach  dem  Verdünnen  und  Neutralisiren  mit  Baryumcarbonat 
in  der  gebräuchlichen  Weise  isolirt.  Sie  krystallisirt  in  halb- 
kugelig angeordneten  undeutlich  strahligen  Nadeln  und  ist 
sehr  zerfliefslich.  Das  BaryumsalZy  CßHClSOgBa  -f-  4H2O,  kry- 
stallisirt in  Prismen,  die  an  der  Luft  etwas  verwittern  und  bei 
100^  oder  über  Schwefelsäure  leicht  entwässert  werden.  In 
heifsem  Wasser  ist  es  leicht,  in  kaltem  wenig  löslich.  Die  bei 
20«  gesättigte  Lösung  enthält  1,87  Proc.  wasserfreies  Salz.  Das 
Bhisalz,  CjHClSOßPb  +  4H,0,    krystallisirt    beim  Abkühlen 

^)  Amer.  Cham.  J.  15,  146—158.  —  «)  JB.  f.  1890,  S.  1458  u.  1722.  Die 
/J-Chlorpyroschleimsäure  wurde  bereitet  durch  Heduction  von  /J-y-Dichlor- 
pyroschleimBäure  mit  1  proc.  Natriumamalgam.  Bei  Anwendung  des  ly,  fachen 
der  berechneten  Menge  ist  die  Reduction  vollständig.  Ausbeute  60  Proc.  der 
theoretischen. 
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der  heifsen  Lösung  in  dicken  rhombischen  Prismen,  verwittert 
etwas  und  wird  bei  125®  wasserfrei.  Es  ist  in  heifsem  Wasser 
leicht,  in  kaltem  wenig  löslich.  Das  Kaliumsah ^  CeHGlSOeEa 
+  HjO,  krystallisirt  beim  Abkühlen  der  heifsen  Lösung  in  durch- 
scheinenden Prismen,  die  über  Schwefelsäure  verwittern,  und  ist 
auch  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich.  Um  die  Constitution  der 
^-Chlor-Ä-sulfopyroschleimsäure  festzustellen,  wurde  sie  in  ammo- 
niakalischer  Lösung  mit  Zinkstaub  behandelt,  jedoch  ohne  be- 
friedigenden Erfolg,  während  die  gebromte  Säure  leicht  ihr  Brom 
abgiebt.  Natriumamalgam  entfernt  zwar  das  Chlor,  aber  auch 
die  Sulfogruppe  als  schweflige  Säure,  so  dafs  /3-Chlorpyroschleim- 
sänre  wieder  erhalten  wird.  Auch  andere  Reductionsmittel  ver- 
sagten. Auch  Ä  -  Sulfopyroschleimsäure  wird  im  Gegensatz  zur 
^•Säure  durch  Natriumamalgam  leicht  zu  Pyroschleimsäure  redu- 
cirt,  während  die  Derivate  der  /3-Sulfosäure  sich  wie  diese  selbst 
yerhalten.  Durch  Brom  in  wässeriger  Lösung  wird  /J-Chlor- 
^-sulfopyroschleimsäure,  wie  alle  darauf  untersuchten  Derivate 
der  J-Sulfopyroschleimsäure,  unter  Bildung  von  Schwefelsäure 
oxydirt;  daneben  entsteht  Chlorfumarsäure  i).  Salpetersäure  führt 
die  ß'CHlor'8'Sulfosäviflre  leicht  in  ß-Chlor-d-nitropyroschleimsäurey 
CäHjClNOß  -f-  HgO,  über.  Die  trockene  Sulfosäure  wird  in 
kalter  rauchender  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  einige  Zeit 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  dann  in  gelinder  Wärme  ver- 
dunstet; das  Product  wird  erst  aus  Wasser,  dann  aus  Benzol, 
endlich  wieder  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Die  Chlomitrosäure 
ist  in  heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  wenig  löslich.  Sie  kry- 
stallisirt in  dicken  Nadelbüscheln  oder  bei  langsamer  Bildung  in 
monoklinen  (?)  Prismen,  wird  bei  75®  wasserfrei  und  schmilzt 
dann  bei  140  bis  141®.  —  /J-y-Dichlorpyroschleimsäure  wird  durch 
rauchende  Schwefelsäure  innerhalb  einiger  Stunden  in  /J-y-Di- 
ehior-d-sulfopyroschleimsäure  verwandelt,  welche  strahlige,  leicht 
zerfliefsliche  Nadeln  bildet.  Ihr  Baryumsalg^  CjCljSOeBa  +  öHtO, 
ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem  sehr  leicht  löslich  und 
krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  kugeligen  Aggregaten 
strahliger  Nadeln.  Es  ist  luftbeständig,  verliert  einen  Theil  des 
Wassers  bei  100«,  den  Rest  erst  bei  ISO«.  Die  bei  18<>  gesättigte 
wässerige  Lösung  enthält  9,97  Proc.  wasserfreies  Salz.  Das  Blei- 
salz,  CsClaSOßPb  -f-  3H,0,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
feinen  Nadeln.  Das  Kaliumsah,  CgCljSOßKa  -\-  HgO,  bildet  auch 
in  kaltem  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln,  die  sich  im  Exsiccator 


')  Kauder,  JB.  f.  1886,  S.  1366. 
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nicht  verändern.  Das  Ccdciumsah  ist  unkrystallinisch,  auch  in 
kaltem  Wasser  leicht  löslich.  Durch  Brom  in  wässeriger  Lösung 
wird  die  /5-y-Dichlor-tf-sulfopyroschleimsäure  zu  Kohlensäure, 
Schwefelsäure  und  Dicklormdletnsäure  oxydirt,  durch  rauchende 
Salpetersäure  in  /3-y-Dichlor-d-nitropyroschleimsäure  übergeführt »). 
tf-Chlorpyroschleimsäure,  in  4  Thle.  rauchende  Schwefelsäure  ein- 
getragen, verwandelt  sich  vollständig  in  ß-Stäfo-d-chlorpyrascKleiffir 
säure.  Die  freie  Säure  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  dendri- 
tischen luftbeständigen  Nadeln.  Das  Baryumsal^^  CsHClSOgBa 
-|-  öHgO*,  bildet  grofse,  strahlige,  luftbeständige  Nadeln,  welche 
über  Schwefelsäure  4H2O,  das  letzte  bei  130^  abgeben.  Die  bei 
18^  gesättigte  wässerige  Lösung  enthält  1,7  Proc.  wasserfreies 
Salz;  in  heifsem  Wasser  ist  es  leicht  löslich.  Das  saure  Baryutn- 
sah^  (C5  H2  Cl  S  06)a  Ba  -f-  4:  Hj  0,  durch  Vermischen  des  neutralen 
mit  der  freien  Säure  bereitet,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
wohl  ausgebildeten  rhombischen  Prismen,  die  sich  an  der  Luft 
und  über  Schwefelsäure  nicht  verändern.  Die  bei  20®  gesättigte 
Lösung  enthält  7,23  Proc.  wasserfreies  Salz.  Das  Calciuntöds, 
CgHClSOßCa  +  2H2O,  krystallisirt  in  durchsichtigen  Prismen, 
die  sich  im  Exsiccator  nicht  verändern  und  das  Krystallwasser 
erst  bei  200«  vollständig  verlieren.  Das  Bleisah,  CßHClSOgPb 
-|-  HaO,  krystallisirt  in  compacten  Büscheln  von  Prismen,  ist  in 
kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem  leichter  löslich  und  verliert  das 
Krystallwasser  erst  oberhalb  100®  (160®).  Das  Käliufnsah. 
CgHClSOßKa,  bildet  lange,  wasserfreie  Nadeln.  Durch  Kochen 
mit  Ammoniak  und  Zinkstaub  wird  die  /J-Sulfo-Ä-Chlorpyro- 
schleimsäure,  wenn  auch  viel  schwieriger  als  die  /3-Sulfo-i-Brom- 
pyroschleimsäure^),  in  /5-Sulfopyroschleimsäure  übergeführt,  womit 
ihre  Constitution  bewiesen  ist.  —  Durch  überschüssiges  Brom 
wird  die  /J-Sulfo-d-Chlorpyroschleimsäurein  Sulfofumarsäure^) 
verwandelt  unter  Bildung  nur  geringer  Mengen  von  Schwefel- 
säure. Leitet  man  dagegen  nur  1  Mol.  Brom  mittelst  eines  Luft- 
stromes in  die  kalte  wässerige  Lösung  des  Baryumsalzes  der 
Säure  und  concentrirt  die  so  erhaltene  schwach  saure  Lösung,  so 
wird  das  Baryumsalz  einer  a-a-Chlorhromfurfuran-ß-sulfosäure 
erhalten.  Die  freie  Säure  bildet  eine  wachsähnliche  zerflie&licbe 
Masse  mit  nur  geringen  Anzeichen  von  krystallinischer  Structur. 
Das  Baryumsalz,  (C4HClBrS0^)2Ba  +  HjO,  krystallisirt  aus 
heifser  Lösung   in   perlmutterglänzenden  Tafeln,  ist  in  heifsem 


*)  Hill  und  Jackson,  a.  a.  0.   —  *)  Hill  und  Palmer,  JB.  f.  1868, 
S.  1849  und  2125.  —  »)  Hill  und  Palmer,  a.  a.  0. 
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Wasser  leicht  löslich,  weniger  in  kaltem  (die  bei  18^  gesättigte 
Lösung  enthält  4,27  bis  4,30  Proc.  wasserfreies  Salz)  und  wird 
bei  120«  wasserfrei.  Das  Calciumsalz,  (C4HClBrS04)2Ca  -|-  2  HjO, 
krystallisirt  in  grofsen,  concentrisch  gruppirten  Nadeln  und  wird 
erst  bei  160«  wasserfrei.  Das  BleisaU,  (C4HClBrS04)aPb  +  HjO, 
wird  durch  Verdunstung  im  Vacuum  in  halbkugeligen  Massen 
erhalten.  In  Wasser,  auch  heifsem,  ist  es  wenig  löslich.  Ea 
wird  bei  100«  wasserfrei  und  zersetzt  sich  bei  wenig  höherer 
Temperatur.  Das  Kaliumsalz  ^  C4HClBrS04K,  ist  in  heifsem 
Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  wenig  löslich,  so  dafs  die  heifse 
coDcentrirte  Lösung  beim  Erkalten  zu  kleinen,  glänzenden 
Blättchen  erstarrt  —  Chlor  wirkt  auf  die  Salze  der  '/3-Sulfo- 
ä-chlorpyroschleimsäure  nicht  so  einfach,  wie  Brom;  es  entsteht 
Schwefelsäure  und  Sulfofumarsäure ,  während  die  erwartete  Di- 
chlorforfuransulfosäure  nicht  immer  mit  Sicherheit  erhalten 
werden  konnte.  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  /3-Sulfo- 
S-chlorpyroschleimsäure  wird  keine  Nitrosäure,  sondern  Sulfo- 
fumarsäure als  Hauptproduct  erhalten.  5. 

Henry  B.  fiill  und  W.  L.  Jennings^)  haben  Methylpyro- 
schleimsäure  durch  Oxydation  von  Methylfurfurol,  welches  aus 
den  höher  siedenden  Fractionen  von  Furfurol  (von  der  trockenen 
Destillation  des  Holzes)  isolirt  war,  mittelst  Silberoxyd  dargestellt, 
da  die  für  die  Gewinnung  der  Schleimsäure  aus  Furfurol  ge- 
bräuchliche Methode  —  Behandlung  mit  wässeriger  oder  alko- 
holischer Alkalilösung  —  beim^Iethylfurfurol  sehr  unbefriedigende 
Ausbeute  ergab  2).  10  g  Methylfurfurol  wurden  mit  50  g  Silber- 
oxyd und  800  g  Wasser  schnell  aufgekocht,  nach  Beendigung  der 
Keaction  Natriumcarbonat  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction 
zugefügt  und  wieder  gekocht.  Wenn  die  hierbei  eintretende 
neue  Reduction  beendigt  war,  wurde  filtrirt,  stark  eingeengt, 
nochmals  filtrirt  und  mit  Salzsäure  angesäuert.  Die  beim  Er- 
kalten  ausgeschiedene   Methylpyroschleimsäure ,   CgHeOg,    deren 


*)  Amer.  Chem.  J.  15 ,  165 — 185.  —  •)  Die  Verfasser  haben  diese,  von 
H.  Schiff  (JB.  f.  1890,  S.  1725)  empfohlene  Methode  dahin  abgeändert,  dafs 
sie  den  gleichzeitig  entstehenden  Furf urylalkohol,  statt  ihn  mit  Aether  aus- 
zuziehen, durch  Salzsäure  zerst<3ren,  wodurch  bedeutend  an  Zeit  gespart 
"wird.  Es  wurden  so  35  bis  40  Proc.  des  Furfurols  an  Schleimsäure  erhalten. 
Aber  auch  für  die  Gewinnung  der  Schleimsäure  ist  die  Oxydation  des 
Furfurols  durch  Silberoxyd  vorzuziehen,  obwohl  Lessing  (Ann.  Chem. 
165,  279)  auf  diese  Art  nur  12  Proc.  der  berechneten  Menge  erhielt.  Nach 
dem  oben  beschriebenen  Verfahren  gelang  es,  abgesehen  von  der  in  dem 
»alzsauren  Filtrat  gelösten  Quantität,  82  Proc.  der  berechneten  Menge  zu 
erhalten. 
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Gewicht  84  Proc.  der  berechneten  Menge  betrag  (ungerechnet 
den  im  Filtrat  gelösten  Antheil),  war  fast  farblos  und  zeigte 
gewöhnlich  nach  einmaligem  Umkrjstallisiren  den  richtigen 
Schmelzp.  108  bis  109^  Sie  sublimirt  leicht  bei  niederer  Tem- 
peratur, ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
heifsem  Benzol,  weniger  in  kaltem,  fast  unlöslich  in  Schwefel- 
kohlenstoff. In  heifsem  Wasser  ist  sie  äufserst  löslich  und  kry- 
stallisirt  aus  der  concentrirten  Lösung  in  kurzen,  dicken, 
sechsseitigen  Prismen  oder  kleinen  sechsseitigen  Tafeln  (durch 
Entwickelung  der  Basis).  Aus  verdünnten  Lösungen  scheidet  sie 
sich  oft  in  federartigen  Aggregaten  aus.  Die  bei  20^  gesättigte 
wässerige  Lösung  enthält  1,89  Proc.  der  Säure.  Methylpyro- 
schleimsäure  ist  demnach  weniger  löslich  als  Pjroschleimsäure  ^). 
Das  BaryumscHe^  (C6H6  08)»Ba,  wird  durch  Verdampfen  der 
Lösung  in  kleinen,  wasserfreien,  farblosen  Oktaedern  erhalten. 
Die  gesättigte  Lösung  enthält  bei  19,6®  22,6  Proc,  bei  99 <> 
20,86  Proc.  des  Salzes,  dessen  Löslichkeit  also  mit  steigender 
Temperatur  abnimmt  Das  Galciumsalz^  (CeH5  03),Ca  +  2HaO, 
krystallisirt  in  Nadelbüscheln;  die  gesättigte  Lösung  enthält  bei 
20,2®  12,72  Thle.  wasserfreies  Salz,  bei  höherer  Temperatur  etwas 
mehr.  Das  Silbersah ^  GßHgOsAg,  durch  Fällung  erhalten,  kry- 
stallisirt  aus  viel  kochendem  Wasser  in  feinen  Nadeln.  Das 
Natriumsah,  C^  Hg  Og  Na,  ist  in  Wasser  äufserst  leicht  löslich  und 
krjstallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  nach  langem  Stehen  in 
dichten  Büscheln  .feiner  Nadeln.»  Das  Kaliumsah ^  CgHsOgE, 
ebenfalls  sehr  leicht  löslich,  krjstallisirt  in  kugeligen  Aggregaten 
kurzer  Prismen.  Der  Äethylester^  CgHßOs.CjHs,  mittelst  absoluten 
Alkohols  und  Salzsäuregas  dargestellt,  ist  flüssig  (auch  in  einer 
Mischung  von  Eis  und  Salz)  und  siedet  bei  213  bis  214®  (766  mm, 
Faden  ganz  im  Dampf).  Der  Ester  löst  sich  innerhalb  einiger 
Tage  in  concentrirtem  wässerigen  Ammoniak  auf;  durch  Ein- 
dampfen der  Lösung  wird  das  Methylpyroschleifnsäureamid^  CßHjO, 
.NHa,  in  langen,  farblosen  Prismen  erhalten,  die  bei  131  <>  schmelzen, 
sich  leicht  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser,  ziemlich  in  heifsem 
Benzol  oder  Ligroin,  wenig  in  kaltem  lösen.  Leitet  man  den 
Dampf  von  2  Mol.  Brom  durch  eine  Suspension  von  1  Mol.  Methyl- 
pyroschleimsäure  im  15 fachen  Gewicht  kalten  Wassers,  wobei 
die  Säure  sich  löst  und  Kohlensäure  entweicht,  läfst  einige  Zeit 

^)  Hiernach  ist  die  frühere  Angabe  (JB.  f.  1889,  S.  1472)  zu  berichtigen. 
100  ccm  einer  bei  17®  gesättigten  Lösung  enthielten  3,36  g  Pyroschleimsäure, 
dagegen  lösten  100  ccm  gesättigter  Kochsalzlösung  bei  17®  nur  0,60  g  Pyro- 
schleimsäure. 
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stehen  und  zieht  mit  Aether  aus,  so  wird  die  von  Wolff  >)  dorch 
Zersetzung  der  /3  -  Bromlävulinsänre  erhaltene  Acetylacrylsäure 
gewonnen.  Sie  schmolz  nach  wiederholter  Sublimation  bei  123 
bis  124^  Das  Silbersalz,  GjHjOsAg,  durch  vorsichtigen  Zusatz 
von  Ammoniak  zu  einer  mit  Silbernitrat  vermischten  Lösung  der 
Säure  erhalten,  kann  durch  Umloystallisiren  aus  siedendem 
Wasser  in  zusammengehäuften  sechsseitigen  Tafeln  gewonnen 
werden;  aus  minder  reiner  Lösung  wird  es  in  dendritischer  Form 
erhalten.  Die  Identität  wurde  femer  bestätigt  durch  directen 
Vergleich  mit  Wolff^s  Säure,  durch  Bildung  von  ajd-Dibrom- 
lävulinsäure  mittelst  Brom  (Schmelzp.  107  bis  108®)  und  des  Phenyl- 
hydrazons,  CisHi^NsO),  vom  Schmelzp.  156  bis  157^  Die  Bildung 
von  Acetacrylsäure,  welche  nach  der  Gleichung  G^  H^  Og  -|~  ^  ^^s 
H-  2H,0  =  CftHßOa  +  COa  4-  4HBr  verläuft,  beweist,  dafs  die 
Methylgruppe  der  Methylpyroschleimsäure  die  A-Stellung  hat  Löst 
man  Methylpyroschleimsäure  unter  Kühlung  in  dem  dreifachen  Ge- 
wicht rauchender  Schwefelsäure,  läfst  24  Stunden  stehen  und  neu- 
tralisirt  die  verdünnte  Lösung  mit  Baryumcarbonat,  so  krystallisirt 
aus  der  filtrirten  und  concentrirten  Lösung  das  Baryumsalz  der 
ß(yySfäfomethylpyroschleim8äurey  CeH^SOeBa  -|-  5H,0,  in  langen, 
häufig  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigten  Nadeln.  Dasselbe  ist 
in  heifsem  Wasser  kaum  löslicher  als  in  kaltem  und  wird  am 
besten  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  verdunstet.  Kocht  man 
seine  Lösung  mit  Brom,  so  wird  keine  Schwefelsäure  gebildet, 
auf  Zusatz  von  Barythydrat  entsteht  ein  Niederschlag,  der  Baryum- 
sulfofumarat  zu  sein  scheint.  Wahrscheinlich  nimmt  also  die 
Sulfogruppe  in  der  Sulfomethylpyroßchleimsäure  die  ^-Stellung 
ein.  Brom  wirkt  auf  Methylpyroschleimsäure  unter  vorübergehen- 
der Bildung  eines  Additionsproductes  (s.  am  Schlufs  des  Artikels) 
wie  auf  Methylderivate  des  Benzols,  d.  h.  in  der  Kälte  tritt  es 
in  den  Ring,  in  der  Wärme  in  das  Methyl  substituirend  ein.  Die 
so  entstehenden  Körper  verhalten  sich  auch  wie  die  analogen 
aromatischen  Verbindungen.  Zur  Darstellung  der  (/J?)  Brom- 
methylpyrosMeimsäure,  GeHgBrOa,  wird  Methylpyroschleimsäure  in 
dem  1  Vj  fachen  Gewicht  Eisessig  gelöst  und  etwa  1  Vs  Mol.  Brom  mit 
der  Vorsicht  zugefügt,  dafs  die  Temperatur  nicht  über  W  steigt. 
Man  läfst  einige  Zeit  stehen,  verdunstet  den  meisten  Bromwasser- 
stoff über  Kalk  und  zieht  mit  Aether  aus,  verwandelt  den  Aether- 
rückstand  durch  alkoholisches  Aetznatron  in  das  Natriumsalz, 
sammelt  dieses   auf  einem    Filter,   löst   es  in  Wasser,   entfärbt 


»)  JB.  f.  1887,  S.  1748. 
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durch'  Kohle  und  fällt  die  freie  Säure  aus  der  Lösung.  Die 
Brommetbylpyroschleimsäure  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln, 
Schmelzp.  150  bis  15P.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  heifsem  Benzol,  weniger  in  kaltem,  schwer 
in  Schwefelkohlenstoff  oder  Ligroin.  Heifses  Wasser  löst  sie  nur 
spärlich,  noch  weniger  kaltes  (die  bei. 2 1,4®  gesättigte  Lösung 
enthält  0,28  Proc.  Säure).  Das  Baryumsah  wurde  durch  Fällung 
erhalten.  Aus  heifsem  Wasser  krystallisirt  es  beim  Abkühlen  in 
dendritischen  Nadeln  (C6H4Br03)5Ba  +  ^HjO,  die  über  Schwefel- 
säure schnell  verwittern.  Die  bei  20,2®  gesättigte  Lösung  enthält 
0,59  Proc.  des  wasserfreien  Salzes.  Das  GaldumsoHz^  (C6H4BrOs)gCa 
+  3H2O,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Büscheln  kurzer 
Nadeln,  die  bei  110®  entwässert  werden.  Die  wässerige  Lösung 
enthält  bei  20®  0,41  Proc.  wasserfreies  Salz.  Das  Silbersahy 
C6H4Br03  Ag,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  kugeligen  Aggre- 
gaten dendritischer  Nadeln.  Das  Kaliumsah^  C6H4Br03K,  bildet 
kleine,  sehr  leicht  lösliche  wasserfreie  Nadeln.  Leitet  man  Brom- 
dampf in  Wasser,  in  dem  Brommetbylpyroschleimsäure  suspendirt 
ist,  so  löst  sich  letztere  auf,  während  sich  eine  kleine  Menge 
eines  unlöslichen,  aus  Benzol  in  farblosen  Prismen  vom  Schmelzp. 
90  bis  91®  krystallisirenden  Körpers  von  nicht  saurer  Natur  ab- 
scheidet. Die  hiervon  filtrirte  Lösung  giebt  an  Aether  eine 
anfangs  zähflüssige  Säure  ab,  welche  aus  Benzol  in  Rosetten  vom 
Schmelzp.  61®  krystallisirt,  sich  leicht  in  Wasser  löst  und  nach 
dem  Bromgehalt  eine  Bromacetacrylsäure^  CgHöBrOj,  darstellt. 
Hiernach  ist  anzunehmen,  dafs  das  Brom  der  Brommetbylpyro- 
schleimsäure im  Kern  enthalten  ist.  -^  Eine  mit  der  beschriebenen 
isomere  a)-Brommethylpyroschleim$äure  wird  erhalten,  wenn  Brom 
in  der  Wärme  auf  Methylpyroschleimsäure  einwirkt;  jedoch  ist 
die  Reaction  nicht  einfach  und  giebt  die  beste  Ausbeute,  wenn 
das  Doppelte  der  theoretischen  Menge  Brom  angewendet  wird. 
Daneben  entsteht  in  kleinerer  Menge  die  obige  (j3?)  Säure.  Zur 
Darstellung  der  o- Säure  wird  1  Mol.  Methylpyroschleimsäure 
in  dem  sechsfachen  Gewicht  Chloroform  gelöst  und  zu  der  kochen- 
den Lösung  eine  Lösung  von  2  Mol.  Brom  in  seinem  gleichen 
Gewicht  Chloroform  allmählich  hinzugefügt.  Es  entwickelt  sich 
sogleich  Bromwasserstoff  und  nach  dem  Erkalten  (häufig  noch 
während  des  Bromirens)  scheidet  sich  die  neue  Säure  krystallinisch 
aus  (60  Proc.  der  Methylpyroschleimsäure),  welche  durch  Waschen 
mit  Chloroform  und  ümkrystallisiren  aus  siedendem  Chloroform 
oder  Benzol  gereinigt  wird.  Die  o-Brommethylpyroschleimsäure, 
CßHjBrOa,  krystallisirt  in  kleinen,  verwachsenen,  schiefen  Blättchen 
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vom  Schmelzp.  147  bis  148«.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Eisessig  und  Aceton,  weniger  in  siedendem  Benzol  und 
Chloroform,  mehr  in  siedendem  Toluol,  kaum  in  Schwefelkohlen- 
stoff. Von  Wasser  wird  die  Säure  schon  in  der  Kälte  angegriffen, 
von  heifsem  bezw.  kochendem  leicht  zersetzt  in  Bromwasserstoff 
und  O'Oxyniethylpyroschleimsäure^  CeH^O«.  Diese  wird  durch 
Verdunsten  der  erhaltenen  Lösung  über  Kalk  im  Vacuum,  Auf- 
nehmen des  schwarzen  Rückstandes  in  heifsem  Wasser,  Abfiltriren 
von  ausgeschiedener  Kohle,  abermaliges  Verdunsten  und  Kry- 
stallisiren  des  Rückstandes  aus  einer  Mischung  von  Toluol  und 
absolutem  Alkohol  als  kry stallin ische  Masse  erhalten,  die  bei 
162  bis  163<>  unter .  Zersetzung  schmilzt  Die  Oxysäure .  ist  in 
Wasser,  Alkohol  und  Eisessig  leicht  löslich,  in  Aether  nur  wenig 
und  fast  unlöslich  in  Benzol,  Toluol,  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff! Ihr  Baryumsah  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Ver- 
dunsten als  Fimifs,  durch  Zusatz  von  Alkohol  als  flockiger  Nieder- 
schlag erhalten.  Das  Verhalten  der  iD-Bromsäure  gegen  Wasser 
beweist  die  Stellung  des  Bromatoms  in  der  Seitenkette.  ci/3(?)-Z>t- 
brommethylpyroschleimsäure ,  CeH4Br3  08,  bildet  sich  bei  der  Be- 
handlung der  ^- Bromsäure  mit  Brom  in  siedendem  Chloroform 
oder  auch  direct  aus  Methylpyroschleimsäure ,  indem  man  diese 
Nachts  über  dem  Dampfe  des  dreifachen  Gewichtes  Brom  aus- 
setzt, das  halbflüssige  Product  gut  mit  Schwefelkohlenstoff,  dann 
mit  Chloroform  wäscht  und  aus  siedendem  Toluol  krystallisirt. 
Sie  bildet  kleine,  schiefe  Täfelchen,  die  bei  176^  unter  Zersetzung 
schmelzen,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und 
siedendem  Toluol,  schwer  in  kochendem  Benzol  und  Chloroform, 
kaum  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin.  Durch  Erwärmen  mit 
Wasser  wird  sie  in  Brom  Wasserstoff  und  a-Oxy  ß(if)-Bronim€thyl 
pyroschleimsäurSy  CfiH5Br04,  übergeführt,  die  man  aus  Benzol 
mit  Alkohol  ki7stallisirt.  Aus  kochendem  Chloroform  wird  sie  in 
Prismen  mit  schiefer  Endigung  erhalten,  die  bei  153  bis  154<> 
schmelzen  und  beim  Abkühlen  eine  zähe  Masse  bilden.  Sie  ist 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  sehr  wenig  in  siedendem 
Schwefelkohlenstoff,  etwas  mehr  in  siedendem  Chloroform,  mäfsig 
in  heifsem  Benzol,  kaum  in  Ligroin.  Aus  wässeriger  Lösung 
krystallisirt  sie  mit  1  Mol.  Wasser,  welches  nicht  ganz  ohne  Zer- 
setzung ausgetrieben  werden  kann.  Das  Baryumsah  bildet  kurze, 
zu  Büscheln  vereinigte,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Durch 
Natriumamalgam  wird  die  Säure  in  co-Oxymethylpyroschleimsäure 
übergeführt  —  Das  oben  erwähnte  Additionsproduct  Meihylpyro- 
sMeimsäuretdrabromid  ^  CeHgBr^Os,  kann  man  isoliren,  indem 
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man  zu  einer  mit  Eis  und  Salz  gekühlten  Lösung  von  Methyl- 
pyroschleimsäure  5  Thle.  Chloroform,  2  Mol.  Brom,  mit  etwas 
Chloroform  verdünnt,  allmählich*  und  unter  beständigem  Schütteln 
hinzufügt.  Das  Product  scheidet  sich  bald  in  flachen,  farblosen 
Nadeln  aus.  Man  läfst  noch  kurze  Zeit  stehen,  filtrirt  schnell 
ab,  wäscht  mit  kaltem  Chloroform,  prefst  zwischen  Filtrirpapier 
und  trocknet  im  Exsiccator,  in  welchem  jedoch  bald  Zersetzung 
unter  BromwasserstofFentwickelung  eintritt.  Die  Substanz  läfst 
sich  nicht  umkrystallisiren ,  ist  überhaupt  sehr  zersetzlich,  zer- 
fliefst  schnell  an  feuchter  Luft,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
etwa  95^  (je  nach  der  Schnelligkeit  des  Erhitzens  verschieden) 
und  wird  durch  Natriumacetat  in  Eisessig  in  ^(?)-Brommethyl- 
pyroschleimsäure  übergeführt.  S. 

E.  A.  Kehr  er  und  W.  Kleb  erg.  Ueber  Furfurallävulin- 
säuren  und  einen  Uebergang  zur  Cumarongruppe  i).  —  Aehnlich 
wie  mit  Benzaldehyd  condensirt  sich  die  Lävulinsäure  auch  mit 
Furfuröl  und  bildet  damit  in  alkalischer  Lösung  d-Furfural- 
lävulinsäure '),  in  saurer  /3-Furfurallävulinsäure.  Zur  Darstellung 
der  ß' Säure  erhitzt  man  molekulare  Mengen  von  Lävulinsäure, 
Furfuröl  und  geschmolzenem  Natriumacetat  in  einem  mit  Bück- 
flufskühler  versehenen  Rundkolben  unter  öfterem  Schütteln  zu 
gelindem  Sieden,  wobei  deutliche  Kohlensäureentwickelung  statt- 
findet und  die  Masse  sich  färbt.  Der  zähüüssige  Kolbeninhalt 
wird  noch  heifs  in  siedendes  Wasser  gegossen  und  nach  dem 
Erkalten  von  dem  abgeschiedenen  braunen  Harz  abfiltrirt  Das 
Filtrat  neutralisirt  man  genau  mit  Natronlauge,  concentrirt  es 
durch  Eindampfen  und  zersetzt  es  in  der  Kälte  mit  Salzsäure. 
Das  ausgefallene  Rohproduct  zieht  man  zu  seiner  Reinigung  mit 
wenig  warmem  Benzol  aus  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus 
Weingeist  um.  Die  ß-FurfurdUävulinsäure  C4HjjOCH=C(CO-CH,) 
— CH2-CO2H  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  oder  Wasser  in 
gelben,  stark  lichtbrechenden  Prismen  oder  Tafeln,  aus  kalten 
wässerigen  Lösungen  zuweilen  in  langen,  wasserhellen,  an  der 
Luft  bald  trübe  werdenden  Nadeln.  Sie  schmilzt  bei  153o.  Die 
alkoholische  Lösung  schmeckt  bitter.  Die  Säure  löst  sich  in 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe,  die  auf  Zusatz  von 
Wasser  in  grünlichgelb,  dann  gelb,  übergeht  und  schliefslich  ganz 
verschwindet.  Das  Cdlciumsalz  Ca(CioH9  04).j  -|-  2H,0  ist  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich,  durch  Alkohol  fällbar  und  amorph. 


0  Ber.  26,  345—353.  —  «)  JB.  f.  1891,  S.  1698—1699;   Ludwig  und 
Kehrer,  Ber.  24,  2776,  4104;  Erdmann,  Ber.  24,  8201. 
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Das  PhenyViydrajson  Gi^HieNgOs  bildet  gelbe,  rhombische,  bei 
168^  schmelzende  Täfelchen.  Durch  Natriumamalgam  und  Wasser 
wird  die  ^-Furfurallävulinsäure  zu  ß-Furfuryllävidinsäure  GioHi,04 
reducirt,  die  aus  heifsem  Wasser  in  weifsen  Kömern  oder  Prismen 
Tom  Schmelzp.  100  bis  lOl®  krystallisirt.  Bei  der  im  Kohlen- 
säure- oder  Wasserstofistrom  langsam  vorzunehmenden  trockenen 
Destillation  geht  die  /S-Furfurallävulinsäure  zum  grofsen  Theil  in 
m'Acet(hn-oxycumaron  CjoHgOg  über: 
CH CHHO.C-CH,  CH C-C(OH)=CH 

II  ü  /  =11         U  L  +H.0. 

CH— O— C— CH=C-CO-CH,       ÖH— 0— C— C  H=:C— CO— CH, 

Diese  als  Phenol  zu  betrachtende  Verbindung  wird  durch  Auf- 
lösen in  verdünnter  Natronlauge,  Ausschütteln  der  Lösung  mit 
Aether  und  Ausfällen  mit  Kohlensäure  gereinigt.  Das  Aceto- 
oxycumaron  krystallisirt  aus  heifser  verdünnter  Essigsäure  in 
feinen,  gelblichen  Nadeln;  es  schmilzt  bei  190^,  färbt  sich  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  gelbroth  und  löst  sich  darin  zu  einer 
gelben  Flüssigkeit.  Mit  Basen  bildet  es  Salze,  deren'  Lösungen 
stärker  gefärbt  sind,  als  die  des  Phenols;  mit  Diazobenzolsulfo- 
säure  und  dergleichen  entstehen  Farbstoffe.  Der  zur  Reinigung 
des  Phenols  verwendete  Aether  hinterläfst  beim  Verdunsten  ein 
braunes  Oel,  vermuthlich  das  durch  Kohlensäureabspaltung  aus 
der  Furfurallävulinsäure  entstandene  Keton  C4H3  0-CH=C(CH3) 
-CO-CH3.  —  ßS'Difurfurällävulinsäure  C^HjOCHrrCH-CO-C 
(=CHC4H8  0)-CH2-C02H  ist  in  dem  gelben,  pulverigen  Körper 
enthalten,  welcher  bei  Darstellung  der  d- Furfurallävulinsäure 
als  Nebenproduct  entsteht.  Die  reine  Säure  schmilzt  bei  148®. 
Sie  krystallisirt  aus  Weingeist  oder  Benzol  in  gelben  bis  gelb- 
grünen Krystallen,  aus  siedendem  Wasser,  worin  sie  ungemein 
schwer  löslich  ist,  in  feinen,  gelben  Nadeln.  In  Aether,  kaltem 
Benzol,  Petroleumäther  und  Schwefelkohlenstoff  ist  sie  sehr  schwer 
löslich,  leichter  in  Methyl-  und  Aethylalkohol  und  leicht  löslich 
in  Chloroform.  Die  Lösungen  haben  einen  gelbgrünen  Farbenton. 
Die  Säure  reducirt  in  der  Wärme  Fehling'sche  Lösung  und 
ammoniakalische  Silberlösung.  Selbst  in  Spuren  bringt  sie  in 
concentrirter  Schwefelsäure  eine  kornblumenblaue  Färbung  hervor. 
Bei  der  Oxydation  der  Difurfurallävulinsäure  mit  Kalium- 
permanganat entstehen  Kohlensäure  und  Ameisensäure,  jedoch 
keine  Essigsäure.  Das  Calciumsah  Ca(Ci5Hii05)2  -|-  3H,0  kry- 
stallisirt aus  .Wasser  in  glänzenden,  gelben  Nadeln  und  löst  sich 
nach  der  Abscbeidung  in  heifsem  Wasser  ziemlich  schwer.  Mit 
Bleiacetat  entsteht  ein   gelber,  flockiger  Niederschlag   des  Blei- 
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Salzes  Pb(Ci6Hii05)a,  mit  Kupfernitrat  ein.  schön  grünes,  aus 
heifsem  Wasser  krystallisirendes  Kupfersalz  ^  mit  Silbernitrat  ein 
gelbes,  amorphes,  nicht  lichtempfindliches  Sübersah  AgCigHuOg. 
Das  Cadmiumsah  Cd  (0^5  Hu  05)2  -|-  SH^O,  aus  Cadmiumcarbonat 
und  Säure  dargestellt,  bildet  feine,  gelbe  Nadeln.  Bei  der  Re- 
duction  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  entsteht  ßd-Di/urfuryU 
lävulinsäure  C15H16O5,  welche  aus  SchwefelkohlenstoflF  krystallisirt 
und  bei  71  bis  72»  schmilzt  Auch  die  d-Furfurallävulinsäure 
wurde  mit  Natriumamalgam  reducirt  Die  d-Furfuryllävülinsäure 
C10H12O4  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  durchsichtigen,  bei 
98*^  schmelzenden  Nadeln.  Die  drei  Furfuryllävulinsäuren  ver- 
binden sich  mit  Phenylhydrazin  zu  gut  krystallisirenden  Ver- 
bindungen.    0.  H. 

Thiophengruppe. 

C.  Liebermann.  Ueber  Krystallthiophen  1).  —  Wie  in 
seinem  übrigen  Verhalten  gleicht  das  Thiophen  dem  Benzol  auch 
darin,  dafs  es  das  letztere  in  Verbindungen,  die  mit  Krystall- 
benzol  krystallisiren,  zu  ersetzen  vermag.  Es  wurde  dies  geprüft 
bei  Triphenylmethan,  Dibrom-/J-dinaphtyloxyd  und  a-Truxillsäure- 
chlorid,  welche  beim  Krystallisiren  aus  Thiophen  mit  1  Mol. 
Krystallthiophen  erscheinen,  das  beim  Liegen  an  der  Luft  unter 
Blindwerden  der  glänzenden  Krystalle  bald  entweicht.  Pikrin- 
säure hingegen  krystallisirt  thiophenfrei.  Sehr. 

Julius  Marcusson.  Ueber  Spaltungen  in  der  Tbiophen- 
reihe  2).  —  Um  die  Indoxazenreaction  auch  auf  die  Thiophenreihe 
zu  übertragen,  wurde  versucht,  Thiophenketone  darzustellen,  die 
in  o- Stellung  zur  Carbonylgruppe  Br  oder  NOj  enthalten;  dies 
konnte  jedoch  nicht  erzielt  werden.  Bei  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  Phenylthienylketon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
entsteht  ein  Fhenyldibronithienylketon^  C^USn^  2]Brj[4]COCeH5^ 
Schmelzp.  80»;  es  enthält  keines  der  Bromatome  in  0- Stellung 
zur  Benzoylgruppe,  da  beim  Kochen  seines  Oxims,  Schmelzp.  176^ 
mit  Natronlauge  Indoxazencondensation  nicht  stattfindet.  Ein 
drittes  in  den  Thiophenkern  eintretendes  Bromatom  aber  mufste 
die  0- Stellung  einnehmen.  Es  zeigte  sich  indessen,  dafs  bei 
längerer  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Dibromproduct  schon  in 
der  Kälte,  schneller  beim  Erwärmen  unter  Abspaltung  der 
Benzoylgruppe   Tetrabromthiophen   entsteht.     Ebenso  vergeblich 


»)  Ber.  26,  853—854.  —  «)  Daselbst,  S.  2457—2465. 
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war  der  Versuch  zur  Einfdhrung  einer  Nitrogruppe  in  das  Phenyl- 
dibromthienylketon,  als  einzige  fafsbare  Producte  wurden  beim 
Nitriren  Benzoesäure  und  m-Nitrobenzoesäure  erhalten.  1-4-Ben- 
zoyläthylthiophen  giebt  beim  Schütteln  mit  Bromwasser  BenMoyl- 
äOiylbromthiophen^  C4HS[i]G,H5[a]Br[4]C0GgH5,  dessen  Oxim  eben- 
falls keine  Indoxazenreaction  ergab.  Durch  Ueberschufs  von  Brom 
aber  wurden  schon  in  der  Kälte  beide  Seitengruppen  abgespalten 
unter  Bildung  von  Tetrabromthiophen.  Diese  Versuche  beweisen, 
dafs  Brom  nicht  in  die  Orthostellung  zur  Garbonylgruppe  einzu- 
treten vermag  und  stehen  in  Uebereinstimmung  mit  einer  älteren  Er- 
fahrung von  Gattermann  und  Römer,  dafs  beim  Äcetyliren  von 
1-4-Dihalogenthiophenen  Halogen  abgespalten  wird  unter  Bildung 
von  1-4-Acetylhalogenthiophenen.  Auch  die  a-Thiophensäure  ver- 
mag nur  zwei  Bromatome  aufzunehmen;  die  Dibromthiophensäure 
giebt  beim  weiteren  Bromiren  Tetrabromthiophen.  Beim  Nitriren 
von  1-4-Benzoyläthylthiophen  schliefslich  entsteht  ein  Benzayl- 
mhylnitrafhiophen,  C^HScijGjH^tajNOji*]  GOGgH,,  Schmelzp.  117», 
dessen  Oxim  sich  auch  nicht  zur  Indoxazenbildung  eignet.  Sehr. 
L.  Gattermann  und  A.  E.  Lockhart.  U eher  Thionaphten »). 
—  Zu  der  Synthese  eines  halb  der  Benzol-,  halb  der  Thiophen- 
reihe  angehörigen  Naphtalins  wurden  die  Verfasser  angeregt 
durch  die  von  Komppa^)  ausgeführte  Synthese  der  entsprechen- 
den  SauerstoflFverbindung ,    des   Cumarons.     o  -  Amidochlorstyrol, 

C  H  *  C  H  Gl 
G6H4<;i^Tj'  ,   wurde  in  salzsaurer  Lösung  diazotirt  und  die 

Diazoverbindung  in  eine  wässerige  Lösung  von  xanthogensaurem 
Kali  eingetragen,  wobei  sich  das  Diazoxanthogenat  in  Form 
gelber  Flocken  abscheidet.  Beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
geht  die  Diazoverbindung  unter  Stickstoffentwickelung  in  ein 
dunkeles,  schwer  zu  reinigendes  Gel  über,  welches  wahrscheinlich 
die  Verbindung  G,  H5  0 .  G  S .  8 .  G«  H^ .  G  H :  G  H  Gl  darstellt.  Kocht 
man  dieses  mehrere  Stunden  mit  alkoholischem  Kali  auf  dem 
Wasserbade,  so  findet  zunächst  Verseifung  zu  dem  Thiophcnol, 

C6H^<g^'^^^\   statt,    dieses   verliert   weiterhin    1  Mol.   HGl, 

wobei  sich  das  Thionaphten, 

CH 

Hc/^—    CH 


0  Ber.  26,  2808—2809.  —  «)  JB.  f.  1893,  S.  1337  ff. 
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bildet.  Zur  Reinigung  wurde  das  nach  dem  Abdestilliren  des 
Alkohols  mit  Wasserdämpfen  übergehende  Oel  in  die  schwer  lös- 
liche Doppelverbindung  mit  Pikrinsäure,  C^H^S  -{-  CeH2(0H)(N0,)s, 
übergeführt,  welche  aus  Alkohol  in  prächtigen,  goldgelben  Nadeln 
vom  Schmelzp.  149<^  erhalten  werden  kann.  Nach  Versetzen  der 
Pikrinsäureverbindung  mit  Ammoniak  wird  das  Thionaphten  mit 
Wasserdämpfen  übergetrieben.  Die  übergehenden  Oeltropfen 
erstarren  zu  farblosen,  dem  Naphtalin  ähnlichen  Blättchen,  welche 
bei  30  bis  3P  schmelzen.  Der  Geruch  des  Thionaphtens  gleicht 
täuschend  dem  des  Naphtalins,  erinnert  jedoch  etwas  an  Naphtyl* 
amin.  Es  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich, 
giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  rothe  Färbung  und 
mit  Bromwasser  ein  in  Nadeln  krystalHsirendes  Bromderivat.  Hr. 
A.  Toehl  und  0.  Eberhard.  Bildung  von  Dithienylderivaten 
aus  Thiophen  durch  Sulfurylchlorid  und  Aluminiumchlorid  ^).  — 
Sie  erhielten  durch  Behandeln  von  Thiophen  mit  Sulfurylchlorid 
unter  Zusatz  von  Aluminiumchlorid  neben  Chlorthiophen  Di-  und 
Trichlordithienyl,  deren  Trennung  durch  fractionirte  Destillation 
im  Dampfstrom  und  Krystallisation  aus  Methylalkohol  gelingt 
Das  Trichlordithienyl^  CgHjCljSa,  krystallisirt  aus  Methylalkohol 
oder  Eisessig  in  langen,  dünnen,  gelblich  gefärbten,  aus  Alkohol 
oder  Aether  in  kürzeren,  derben  Nadeln,  welche  bei  103*^  schmelzen 
und  sich  leicht  in  Amylalkohol,  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff, 
Benzolkohlenwasserstoffen,  Aceton  und  Schwefelkohlenstoff,  weniger 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Petroläther,  schwer  in  Methyl- 
alkohol und  Essigsäure  lösen.  Durch  Behandeln  mit  Brom  in 
Eisessiglösung  wird  es  in  das  lange,  schwach  gelblich  gefärbte, 
bei  214  bis  215*^  schmelzende,  in  Alkohol  und  Aether  schwer,  in 
Benzol,  Toluol,  Gumol  leichter  lösliche  Nadeln  bildende  Trichlor- 
tribromthienyl ,  C»  CI3  Brs  Sg ,  übergeführt.  Das  Vichlordithienyl^ 
0^11401283,  krystallisirt  aus  Methylalkohol  oder  Eisessig  in  grofsen, 
schwach  gelblich  gefärbten,  dünnen,  bei  109  bis  110<^  schmelzen- 
den Blättern,  welche  dieselben  Löslichkeits Verhältnisse  zeigen  wie 
das  Trichlordithienyl.  Beim  Behandeln  mit  Brom  in  Eisessig- 
lösung verwandelt  es  sich  in  das  Dichlartetrabromthienyl^ 
CgOlaBr^Sj,  welches  aus  Benzol  oder  Toluol  krystallisirt,  kurze, 
stark  glänzende,  etwas  röthlich  gefärbte,  bei  221  bis  222<^ 
schmelzende,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  schwer  lösliche  Nadeln 
darstellt.  —  Schliefslich  berichteten  Dieselben^)  noch  über  die 
EinivirJcung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Monochlorthiophen. 


•)  Ber.  26,  2945.  —  «)  Daselbst,  S.  2947. 
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Sie  erhielten  beim  Schütteln  von  Monochlorthiophen  mit  der 
fünffachen  Menge  concentrirter  Schwefelsänre  neben  Chlorthiophen- 
suifosäure^  deren  Baryumsalz ,  (C4  H,  Gl  S^ .  S  Oj)^  Ba  .  2  H,  0 ,  in 
festen,  aas  kleinen  Nadeln  bestehenden  Drusen  krystallisirt, 
Manochlordühienyl^  CgHjGlSa,  das  beim  Behandeln  mit  Brom  in 
Eisessiglösung  in  das  aus  Benzol  oder  Toluol  in  langen,  weifsen 
Nadeln  krystallisirende,  in  Alkohol,  Aetber  und  Petroläther  fast 
unlösliche,  bei  238  bis  240*^  schmelzende  ManocMorpenktbram" 
dühiewyl,  CsClBr.S,,  übergeht.  Wt. 


Pyrrolgnippe. 

Giacomo  Giamician  und  C.  U.  Zanetti.  Ueber  die  basi- 
schen Eigenschaften  der  Pyrrole^).  —  Die  von  Bamberger  auf- 
gestellte Pyrrolformel  mit  pentavalentem  Stickstoffatom  <),  welcher 
die  schwache  Basicitat  des  Pyrrols  zi^r  Stütze  dient,  veranlafste 
die  Verfasser  zu  näheren  Studien  über  die  Basicitat  des  Pyrrols 
und  seiner  Derivate.  Die  Pyrrole  werden  durch  Mineralsäuren 
leicht  verharzt,  wahrscheinlich  eine  Folge  von  Polymerisations- 
vorgängen, wie  die  Untersuchungen  von  Dennstedt  darthun. 
Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dafs  acetylirte  Pyrrole  Widerstands« 
fähiger  gegen  diese  Einwirkung  der  Säuren  sind.  Magnanini^) 
fand,  dafs  a-ai-Dimethyl-/J-acetylpyrrol  ein  schwer  lösliches,  nor- 
males Ghlorhydrat  liefert,  und  Verfasser  haben  eine  Reihe  weiterer 
Acetylpyrrole  untersucht  und  Goldchloriddoppelsalze  von  a-oci-Di- 
methyl-^-^i-diacetylpyfrol,  «-/Jj  -Dimethyl-^-ai-diacetylpyrrol, 
a  -  ^1  -  Dimethyl  -  a  -  acetylpyrrol ,  Homoacetylpyrrol  darstellen 
können*).  Die  nicht  alkylirten  Acetylpyrrole  sind  schwächere 
Basen,  deren  Salze  für  die  Analyse  zu  leicht  zersetzlich  sind. 
Uebrigens  lösen  sich  auch  Pyrrol  und  alkylirte  Pyrrole  wie 
a-Metbyl-,  «-«i-Dimethylpyrrol  bei  starker  Kühlung  scheinbar 
unverändert  in  10  Proc.  Salzsäure,  n- Aethylpyrrol  braucht  stärkere 
Säure.  Diese  Lösungen  g^en  Niederschläge  mit  Phosphorwolfram- 
säure, Phosphormolybdänsäure,  Ferro-  und  Ferricyankalium, 
Quecksilber-,  Gadmium-  und  Wismuthjodkalium,  Jodjodkalium.  Be- 
sonders beständig  sind  die  Ferrocyan wasserstoffsalze ;  dasjenige 
des  Pyrrols  hat  die  Formel  (G4H5N)4H4Fe(GN)6;  es  gelang 
jedoch  nicht,  das  Pyrrol  daraus  wieder  zu  gewinnen.    Zu  diesen 


0  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  2,  I,  518—527.   —  •)  Ann.  Chem.  273, 
373.  —  ■)  Vgl.  diesen  JB.,  S.  1681.  —  *)  Vgl.  diesen  JB.,  S.  1682  u.  1683. 
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salzartigen  Pyrrolabkömmlingen  kommen  noch  einige  früher  von 
anderen  Forschern  beschriebene,  wie  die  Ghloroplatinate  des 
a-ai-Dimethylpyrroldicarbonsäureesters,  des  n-Aethylen-oc-oti-tetra- 
methyldipyrrols  und  der  Azopyrrole.  Die  Salzbildung  ist  dem- 
nach eine  allgemeine  Eigenschaft  der  Pyrrole  und  tritt  besonders 
dann  leicht  ein,  wenn  das  Molekül  durch  Einführung  geeigneter 
Radicale  stabilisirt  ist.  Immerhin  ist  die  Isolirbarkeit  dieser 
Salze  be(}ingt  durch  ihre  Schwerlöslichkeit.  Um  ein  Bild  für  die 
relative  Stärke  der  Pyrrolbasen  in  wässeriger  Lösung  zu  erhalten, 
wurde  ihr  kryoskopisches  Verhalten  untersucht.  Diese  mit  Pyrrol, 
« -  «i  -  Dimethyl pyrrol ,  a -  «i  -  Dimethyl  -ß-ßi-  diacetyl pyrrol  aus- 
geführten Untersuchungen  haben  ergeben,  dafs  die  Pyrrolsalze  in 
Lösung  zum  grofsen  Theil  hydrolytisch  dissociirt  sind,  dafs  sie  also 
sehr  schwache  Basen  sind.  Jedenfalls  ist  das  Pyrrol  nicht  schwächer 
basisch  als  Diphenylamin,  dessen  Salze  durch  Wasser  vollkommen 
zersetzt  werden.  Im  letzteren  Falle  ist  die  Abschwächung  der 
Basicitat  dem  Einflufs  der  negativen  Phenylgruppen  zuzuschreiben. 
Die  Tdro?gruppe  C4H4  im  Pyrrol  hat  also  auch  Phenylcharakter, 
was  sich  in  der  Leichtigkeit,  mit  der  ihre  H- Atome  durch  nega- 
tive Gruppen  ersetzt  werden,  kundgiebt;  von  dem  Einflufs  dieser 
Gruppe  wird  also  die  Abschwächung  der  Basicitat  derNH-Gruppe 
im  Pyrrol  herrühren.  Im  Verlaufe  der  weiteren  theoretischen 
Auseinandersetzungen  wird  eine  genügende  Erklärung  für  die 
Analogien  zwischen  Benzol  und  Pyrrol  darin  gefunden,  dafs  bei 
Zugrundelegung  der  Ke  knie 'sehen  Benzolformel  bei  beiden 
Körpern   nach   Abzug  der  Gruppe  C4H4  zweiwerthige  Complexe, 

^CH=CH/  und    ^NH^,   überbleiben,  welche  beide  noch  mit 

zwei  „latenten"  Valenzen  begabt  sind: 

^CH-CH^  ^CH— CH^ 

CH  CH  CH  CH 

^CH=-CH^  "^NH--^ 

Benzol  Pyrrol  Sehr. 

Eugen  Bamberger.  Zur  Frage  der  Valenz  des  Pyrrol- 
stickstoffatoms  1).  —  Verfasser  tritt  Jer  Ansicht  Ciamician's 
und  Zanetti's  entgegen,  dafs  durch  die  schwache  Basicitat  des 
Pyrrols  seine  Hypothese  der  Fünfwerthigkeit  des  Pyrrolstickstoflfs 
hinfallig  würde.  Bru, 

Gaetano  Magnanini.  Einwirkung  von  Acetylaceton  auf 
Bromaceton  bei  Gegenwart  von  Natriumalkoholat^).  —  Verfasser 


0  Ber.26,  1946—1947.  —  «)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  2,  I,  270-275. 
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bat  im  verflossenen  Jahre  in  Gemeinschaft  mit  M.  Seh  ei  dt  für 
die  DehydrodiacetjUävulinsaure,  welche  dnrch  Einwirkung  von 
Essigsaureanhjdrid  auf  Läviüinsäare  entsteht,  die  Formel  einer 
a-€ei-Dimeth7l-^-acetyl-/3-i-farfurancarbonsänre  aufgestellt  Die 
Säure  ist  eine  Monoketoncarbonsäure  und  liefert  beim  Erhitzen 
mit  Ammoniak  unter  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  ein  Pyrrol- 
derivat,  welches  als  tt-a^-Dimethyl-zS-acetylpyrrol  angesprochen 
wurde.  Um  letztere  Formel  zu  beweisen,  wurde  dieses  Pyrrol- 
derivat  auf  anderem  Wege  synthetisch  dargestellt.  Natrium- 
acetylaceton  in  alkoholischer  Lösung  giebt  mit  Bromaceton  unter 
Bromnatriumabscheidung  a-/3-Triacetyläthan,  ein  schweres,  nicht 
unzersetzt  destillirendes  Oel.  Wird  dieses  mit  concentrirter 
Ammoniakflüssigkeit  zwei  bis  drei  Stunden  auf  160^  erhitzt,  so 
konnte  der  harzigen  Beactionsmasse  mit  Wasser  ein  gegen  94^ 
schmelzender  Körper  C^HiiNO  entzogen  werden,  der  identisch 
ist  mit  dem  aus  Dehydrodiacetyllävulinsäure  gewonnenen  Pyrrol- 
derivat;  seine  Bildung  auf  diesem  Wege  giebt  folgendes  Schema, 
wieder: 

CH,CO.CHNa       BrCH.  CH,CO.CH— CH, 

CH,CO                 GOCH,  "^  CH,CO     GOCH, 

^„     CH,CO.G GH 

■     i5«  II       II 

GH,.C  G.GH, 

\nh/ 

Das  DimeihyUicetylpyrrol  wurde  mittelst  seines  in  Salzsäure 
schwer  löslichen  Ghlorhydrats  gereinigt.  Auffallend  für  einen 
Pyrrolkörper  ist  die  leicht  eintretende  Salzbildung.  Zur  weiteren 
Charakterisirung  wurde  noch  das  Cinnamyldimethylpyrrol, 
C4H(CH5)3(COCH:CHC6H5)NH,  Schmelzp.  208^  durch  Erhitzen 
mit  Benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  concentrirter  Kalilauge  dar- 
gestellt, welches  durch  krystallographische  Vergleichung  mit  dem 
aus  Dehydrodiacetyllävulinsäure  gewonnenen  Körper  identificirt 
wurde.  Sehr. 

C.  U.  Zanetti  üeber  einige  Abkömmlinge  des  Acetyl- 
acetons*).  —  Aehnlich  wie  ein  Gemisch  von  Isonitrosoacetessig- 
ester  und  Acetessigester  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  a-/3i-Di- 
methyl-Äi-zJ-pyrroldicarbonsäureester  liefert»),  erhält  man  aus 
Acetylaceton  und  Isonitrosoacetylaceton  a-ßi-Dimethyl-o^'ß-di» 
(icetylpyrrol.  Es  ist  nicht  nöthig,  die  Isonitrosoverbindung  zu 
isoliren.     Es  werden    2  Mol.   Acetylaceton    in    Essigsäurelösung 


»)  Gazz.  chim.  ital.  23,  II,  299—312.  —  *)  Ann.  Chem.  236,  318. 

Jahresber.  f.  Ghtm.  n.  ■.  w.  für  1898.  iQß 
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unter  Abkühlung  mit  1  MoL  Nitrit  versetzt  und  Zinkstaub  in 
kleinen  Mengen  eingetragen.  Das  durch  Neutralisiren  mit  Soda 
gefällte  Reactionsproduct  wird  aus  essigätherischer  Lösung  mit 
Petroläther  gefällt  und  bildet  dann  Nadeln  vom  Schmelzp.  136®. 
Die  Bildung  des  a-/3i-DimethyUai-^-diacetylpyrrol  entspricht 
folgender  Gleichung: 

CH,.CO  CH,.C0CH3  CH,.C CCOCH, 

I        +1  +  2H.  =  II      n 

CH,CO.C=NOH        GOCH,  CH,CO.C  C.CH, 

+  3H,0. 
Es  ,  hat  schwach  basische  Eigenschaften ;  seine  Salze  werden 
meist  durch  Wasser  zersetzt  Leicht  läfst  sich  das  schwer  lös- 
liche Golddoppelsalz  Cio  Hjg  Og  N .  H  Gl .  Au  01,  gewinnen.  Mit 
Benzaldehyd  condensirt  es  sich  beim  Kochen  in  Gegenwart 
von  Alkali  zu  a'ßi'Dimethyldicinnamylpyrröl^  C4(CHj),  (GOCH 
iCHCßHj^NH,  Schmelzp.  215  bis  216«.  Zur  Reindarstellung  des 
Isonitrosoacetylacetons  versetzt  man  die  möglichst  concentrirte 
alkalische  Lösung  des  Acetylacetons  mit  der  berechneten  Menge 
Nitrat  und  darauf  unter  Kühlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
und  extrahirt  mit  Aether.  Das  Isonitrosoacetylaceton  schmilzt 
bei  75«,  hat  antipyretische  und  in  gröfseren  Gaben  daher  toxische 
Eigenschaften.  Durch  Reduction  mit  Zinkstaub  liefert  es  einen 
Körper  vom  Schmelzp.  101  bis  102«,  wahrscheinlich  Dimethyl- 
diacetylpyrazin.  Versetzt  man  Acetylacetonnatrium  in  Aether 
allmählich  mit  2  Mol.  Jod  in  ätherischer  Lösung,  so  entsteht 
Jodnatrium  und  Tetraacetyläthan: 

(CH3C0).ClINa  +  2J  =  (CH3C0),CH.  CH(COCH^,  +  2  JNa, 

welches  aus  Essigsäure  in  schönen  Krystallen  vom  Schmelzp.  187^ 
erscheint;  es  ist  in  Alkalien  löslich  und  wird  durch  Säuren  ge- 
fällt Das  Tetraacetyläthan  liefert  als  y-Diketon  durch  Kochen 
mit  concentrirter  Salzsäure  ß-ßi-Dicu^yl-^-o^'dimdhylfuirfwran, 
C4(COCH3)a(CH8),0,  Schmelzp.  62,5«,  durch  Erhitzen  mit 
Ammoniumacetat  in  Eisessiglösung  ß^ß^-DiacetyhfXrax^dinutkyh 
pyrrol^  Schmelzp.  180  bis  ISP: 

CH.CO.CH— CH.COCH,  j^jr   CHgCCC CCOCH, 

CH,co    iocn.       "^       CH,.c        c.ch, 

welches  isomer  ist  mit  dem  oben  beschriebenen  Dimethyldiacetyl- 
pyrrol.  Es  hat  basische  Eigenschaften.  Die  Lösung  in  concen- 
trirter Salzsäure  hinterläfst  beim  Verdunsten  ein  Chlorhydrat  und 
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liefert  ein  Ghloraurat.  Die  Lösungen  in  yerdünnter  Säure  geben 
mit  den  üblichen  Alkaloidreagentien  Niederschläge.  Auch  läfst 
sich  ein  Bromhydrat  gewinnen.  Diese  Leichtigkeit  der  Salz- 
bildnng  lud  zum  Vergleich  mit  anderen  Acetylpyrrolen  ein.  Das 
a-/},-Dimethylacetytpyrrol  löst  sich  leicht  in  concentrirter  und 
verdünnter  Salzsäure  und  liefert  ein  beständiges  Ghloroaurat; 
o-Acetylpyrrol  löst  sich  in  concentrirter,  aber  nur  schwierig  in 
verdünnter  Salzsäure,  das  Ghloroaurat  ist  unbeständig;  Diacetyl- 
pyrrol  ist  unlöslich  in  verdünnter  und  nur  schwierig  in  concen- 
trirter Salzsäure  und  bildet  ein  sehr  leicht  zersetzliches  Ghloro- 
aurat Es  scheint,  dafs  Alkylradicale  die  Basicität  der  Pyrrole 
erhöhen,  Acetylradicale  sie  nicht  verändern,  jedoch  widerstands- 
fähiger gegen  die  verharzende  Einwirkung  der  Säuren  machen. 
Mit  Hydrazin  condensirt  sich  das  Acetylaceton  zu  dem  schon  auf 
anderem  Wege  gewonnenen  3-5-Dimethylpyrazol,  Schmelzp.  106 
bis  107^  Durch  Gondensation  des  Acetylacetons  mit  Benzaldehyd 
in  alkalischer  Lösung  entsteht  ein  nicht  einheitliches  Product, 
das  sich  durch  Behandlung  mit  Phenylhydrazin  in  zwei  durch  ihre 
LösUchkeit  in  Wasser  trennbare  Producte  zerlegen  läfst    Sehr. 


JPyrazolgruppe  i). 

E.  Buchner  3)  hat  seine  in  den  Berichten  der  letzten  Jahre 
an  verschiedenen  Stellen  verstreuten  Mittheilungen  über  die  Ein- 
wirbmg von  Diazoessigester  auf  ungesättigte  Verbindungen  zu- 
sammengefafst  in  einer  gröfseren  Arbeit  „lieber  das  PyrcLZol^. 
Die  durch  Addition  von  Diazoessigester  an  ungesättigte  Carbon- 
sänreester  entstehenden  Verbindungen  sind  von  ihm  als  GarbOn- 
sänreester  von  Pyrazol-  oder  Pyrazolinbasen  erkannt  worden,  deren 
Bildung  in  folgender  Weise  verläuft: 

CjCCOOCHa),    -I-    N.CHCOOCH,    =    C,N,H(C00CHg)3 
Acetylen-  Diazoessigester  Pyrazol- 
dicarbonsäureester                                              trioarbonsäureester 
C,H,(COOCH,),    +    N.CHCOOCH,    =  C,N,H,(C00CH8), 
Fumarsäureester             Diazoessigester                    Pyrazolin- 
tricarbonsäureester 

^)  Bemerkung.  Der  nachfolgenden  Besprechung  der  hierher  ge- 
hörigen Arbeiten  ist  folgende  Eintheilung  zu  Grunde  gelegt: 

1.  Sauerstof^eie  Pyrazolbasen  und  deren  Abkömmlinge: 

a)  am  Stickstoff  nicht  alkylirte;   b)  am  Stickstoff  alkylirte. 

2.  Sauerstoffhaltige  Pyrazolbasen  und  deren  Abkömmlinge: 
a)  am  Stickstoff  nicht  alkylirte;   b)  am  Stickstoff  alkylirte. 

*)  Ann.  Chem.  273,  214. 
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Diese  Reaction  ist  eine  ganz  allgemeine.  Von  Säuren  mit  Ace- 
tylenbindung  wurden  untersucht:  Acetjlendicarbonsäure,  Phenyl- 
propiolsäure;  von  Säuren  mit  Aethylenbindung:  Acrylsäure,  Fumar- 
säure, Maleinsäui-e,  Aconitsäure,  Itaconsäure,  Citraconsäure,  Zimmt- 
säure,  Benzalacetessigsäure.  Auch  halögensubstituirte  Säureester 
lieferten  unter  Austritt  von  Halogenwasserstoff  analoge  Conden- 
sationsproducte.  Die  entstehenden  Pyrazol-  und  Pyrazolinabkömm- 
iinge  sind  total  von  einander  verschieden.  Erstere  sind  auTser- 
ordentlich  beständig,  sie  besitzen  ausgeprägt  aromatischen  Charakter; 
letztere  isind  ihrem  Verhalten  nach  ungesättigte  aliphatische  Ver- 
bindungen, die  beim  Erhitzen  für  sich  oder  durch  die  verschieden- 
sten Reagentieü  aufserordentlich  leicht  völlig  aufgespalten  worden. 
So  spalten  schon  verdünnte  Mineralsäuren  den  Stickstoff  als 
Hydrazin  heraus!  Durch  Oxydation,  am  besten  mit  Brom  in 
Chloroformlösung,  werden  sie  glatt  in  die  entsprechenden  Pyfazol- 
abkömmlinge  verwandelt,  während  die  umgekehrte  Reaction  nicht 
ausführbar  ist;  weitere  Reduction  (Natriumamalgam)  führt  zu 
Pyrazolidinabkömmlingen.  Um  diese  Verschiedenheit  im  Verhalten 
von  Pyrazol-  und  Pyrazolinderivaten  zum  Ausdruck  zu  bringen, 
schlägt  Buchner  für  erstere  eine  der  von  Baeyer'schen  Benzol- 
formel nachgebildet^  „centrische"  Formel  vor,  während  er  in  letz- 
teren nur  periphere  Bindungen,  darunter  eine  doppelte,  annimmt: 

NH  NH 

CH-^--^CH  CHJ CH, 

Pyrazol  Pyrazolin 

Die  Constitution  der  Verbindungen  wird  durch  ihren  Abbau  bis 
zum  freien  Pyrazol,  der  Muttersubstanz  der  ganzen  Gruppe,  das 
von  Balbiano  auf  anderem  Wege  früher  erhalten  wurde,  er- 
wiesen. —  Der  experimentelle  Theil  der  Arbeit  ist  von  E.  Buch- 
ner  in  Gemeinschaft  mit  M.  Fritsch,  A.  Papendieck  und 
H.  Witter  ausgeführt  worden.  IM. 

E.  Buchner  und  M.  Fritsch^).  Der  Pyrazol '3,4.0- 
tricarbonsäureester  entsteht  durch  Condensation  von  Diazoessig- 
ester  mit  Acetylendicarbonsäureester  2)  oder  Moixobrommalein- 
säureester.  Der  Methylester,  asymmetrische  Krystalle,  schmilzt 
bei  118®.  Durch  rauchende  Salpetersäure  bei  Wasserbadtempe- 
ratur  wird  er  nur  verseift.  Die  Tricarbonsäure  krystallisirt  mit 
2   Mol.  H2O,    die    bei    120»    entweichen.     Schmelzp.   233«.    Bei 


*)  Ann.  Chem,  273,  252.  —  *)  Ber.  22,  842. 
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raschem  Erhitzen  verliert  sie  zunächst  2  MoL  Kohlensäure,  es 
geht,  neben  Pyrazol,  die  PyrcLgoUd-manocarbonsäiMre  über.  Harte 
Prismen,  kry stallwasserfrei,  Schmelzp.  275®  unter  Kohlensäure- 
abgabe und  Bildung  von  Pyrcizoh  —  Die  Base  wird  am  besten 
durch  langsames  Erhitzen  der  Pyrazoltricarbonsäure  dargestellt 
mit  einer  Ausbeute  voi^  über  90  Proc.  der  Theorie,  während  nach 
der  Balbiano'schen^)  Methode  nur  Spuren  von  Pyrazol  erhalten 
werden.  Lange,  farblose,  phenolähnliche  Nadeln  (^us  Ligroin), 
Schmelzp.  70*,  Siedep.  185®.  Pyrazol')  ist  eine  schwache  ein- 
säurige  Base,  deren  Salze  über  Schwefelsäure  im  Yacuum  dis- 
sociiren.  Hydrochlarat^  GsH^NsHCl,  farblose,  hygroskopische 
Nadeln,  Schmelzp.  gegen  94®.  Nitrat^  in  ätherischer  Lösung  durch 
Einleiten  Ton  salpetriger  Säure  dargestellt,  Schmelzp.  148^  Sulfai, 
aus  Alkohol  krystallisirt,  Schmelzp.  134®.  Oxalat,  in  ätherischer 
Lösung  dargestellt,  aus  Alkohol  umkrystalUsirt,  Schmelzpunkt 
unter  Zersetzung  192<).  Aurat^  ^igelber  Nisderschlag  aus  stark 
salzsaurer  Lösung.  —  Charakteristischer  als  diese  Salze  ist  die 
Quecksüberverbindung^  CgHjNjHgCl,  die  beim  Fällen  wässeriger 
Pyrazollösungen  mit  Quecksilberchloridlösung  selbst  bei  sehr  starker 
Verdünnung  ausfällt  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich 
in  Salzsäure.  Der  ImidwasserstoS  im  Pyrazol  ist  durch  Metalle 
ersetzbar.  Pyrazolnairium^  aus  Natriumäthylat  und  einer  concen- 
trirten  alkoholischen  PyrazoUösung  dargestellt,  bildet  einen  farb- 
losen schleimigen  Niederschlag.  Pyrazolsüber  ^  sehr  beständig 
und  schwer  löslich,  wurde  schon  früher  beschrieben.  —  Mono- 
brompyrasol^  glitzernde  Blättchen  vom  Schmelzp.  96  bis  97<>,  wird 
als  bramwasserstoffsaures  Salz^  Schmelzp.  222^,  erhalten  beim  Ein- 
tragen Yon  2  At.  Brom  in  eine  wässerige  PyrazoUösung.  Das 
yHraty  CsHjNgBrHNOs,  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser, 
Schmelzp.  184  bis  185^  unter  Zersetzung.  Das  Silbersalz^Cill2^iBTAgy 
ist  ein  lichtbeständiger,  weifser  Niederschlag.  —  Monojodpyrazol 
bildet,  in  ätherischer  Lösung  dargestellt  und  aus  Ligroin  krystalli- 
sirt, farblose  Nädelchen  vom  Schmelzp.  108,5^  —  Salpeterschwefel- 
säure verwandelt  Pyrazol  bei  Wasserbadtemperatur  in  das  Nitro- 
pyrajsetj  weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  162«,  Reductionsversuche  mit 
dem  Nitropyrazol  führten  nicht  zum  Ziel.  —  Mit  Jodmethyl  reagirt 
Pyrazol  beim  Erhitzen  im  Rohr  unter  Bildung  des  l-Mdhyl- 
pyraeoljodmethylats ,  farblose  Prismen  (aus  Alkohol),  Schmelzp. 
190«.  Das  Platinat,  (C^HeNaHCl^jPtCl^,  bildet  orangegelbe  Pris- 
men vom  Schmelzp.  196  bis   198®.  —  Das  l-Methylpyrazol ,  am 


»)  Ber.  23,  HOB.  —  «)  Ber.  22,  846,  2165, 
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zweckmälsigsten  aus  Pjrazolsilber  und  Jodmethyl  durch  Erhitzen 
der  ätherischen  Lösung  dargestellt,  ist  ein  nicht  krystallisirendes 
Oel  von  starkem  Pyridingeruch;  Dd. 

Ed.  Buchner  und  A.  Papendiecki)  erhielten  den  Pyrazol- 
3^0-dicarbonsäureester  durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Dibrompropion- 
säureester  mit  3  MoL  Diazoessigester  in  einer  Ausbeute  von 
44  Proc.  der  Theorie.  Glänzende  Blättchen  (aus  Aether)  vom 
Schmelzp.  151,5«.  Die  freie  Säure  krystallisirt  mit  1  Mol.  Krystall- 
wasser,  Schmelzp.  287  bis  290®,  unter  Kohlensäureabgabe  und 
Bildung  von  Pyrazol,  und  liefert  mehrere  charakteristische  Salze. 
—  Die  entsprechende  Pyrazolin Verbindung,  die  Pyrazolin'3,5-di' 
carbonsäure  ^  entsteht  in  Form  ihres  Methylesters  durch  Conden- 
sation  von  Diazoessigester  mit  Acrylsäuremethylester  in  einer 
Ausbeute  von  etwa  50  Proc,  der  Theorie.  Der  Ester  krystallisirt 
aus  heilsem  Wasser  oder  Ligroin,  Schmelzp.  94^  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  Säure  spaltet  er-  Hydrazin  ab,  beim  Erhitzen  zer- 
fällt er  quantitativ  in  Stickstoff  und  Trimethylendicarbonsäureester 
resp.  Glutaconsäureester.  Durch  vorsichtige  Verseif  ung  mit  methyl- 
alkoholischem Kali  liefert  er  die  entsprechende  Dicarbonsäure, 
farblose  Prismen  vom  Schmelzp.  242«.  Oxydation  mit  Braunstein 
und  Schwefelsäure  führt  unter  Kohlensäureabgabe  zu  einer  Mono- 
carbonsäure  vom  Schmelzp.  208  bis  210®,  daneben  wird  Pyrazol- 
3,5-dicarbonsäure  gebildet,  zu  deren  Darstellung  sich  indefs  besser 
die  Oxydation  des  Esters  mit  Brom  ^2  At.)  in  Chloroformlösung 
eignet.  —  Die  Pyrazolin-3,5-dicarbonsäure  entsteht,  in  Form  ihres 
Aethylesters,  auch  durch  Condensation  von  Diazoessigester  mit 
j3-Jodpropionsäureester,  indefs  nur  in  sehr  geringer  Ausbeute.  — 
Den  Pyrazolin'Sjdy^-dicarbonsäureester  erhielten  Ed.  Buchner 
und  Witter*)  durch  Einwirkung  von  Diazoessigester  auf  Fumar- 
oder  Maleinsäureester.  Die  Reaction  erfolgt  leicht  und  mit 
guter  Ausbeute  durch  kurzes  Erhitzen  einer  Ligroinlösung  der 
Componenteh  auf  dem  Wasserbade.  Der  Methylester  schmilzt, 
aus  Aether  krystallisirt,  bei  61®,  und  ist  leicht  löslich  in  den 
meisten  Lösungsmitteln.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren spaltet  er  Hydrazin  ab,  durch  Permanganat  wfrd  er 
momentan  angegriffen,  für  sich  erhitzt,  zerfällt  er  quantitativ  in 
Stickstoff  und  fumaroiden  Trimethylendicarbonsäureester.  Durch 
Natronlauge  oder  alkoholisches  Ammoniak  oder  Barytwasser  wird 
er  verseift.  Zur  Darstellung  der  freien  Säure  eignet  sich  am 
besten  die  Zerlegung  des  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff.    Die 


*)  Ann.  Chem.  273,  232—238  u.  246—251.  —  «)  Daselbst,  S.  239. 
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durch  Eindunsten  der  wässerigen  Lösung  im  Yacuumexsiccator 
erhaltene  Säure  schmilzt  unter  vorheriger  Dunkelfärbung  bei 
220<^  unter  Zersetzung.  Bei  der  Oxydation  mit  Braunstein  imd 
Schwefelsäure  findet  Kohlensäureabspaltung  statt  —  Wird  bei 
obiger  Condensation  der  Diazoessigester  ersetzt  durch  Diazoacet- 
amid,  so  resultirt  das  Pyr<izolintrimrhonsäurediinethyl€stermon- 
amidy  farblose  Krystalle  vom  Schmelzp.  108®  (unscharf).  Zwei 
Mano-Phenylpyraeole  wurden  von  R  Buchner  und  Fritsch*) 
und  von  E.  Buchner  und  H.  Dessauer')  vermittelst  der  Buch- 
ner'schen  Methode  dargestellt.  —  Diazoessigester  vereinigt  sich 
mit  Phenylpropiolsäureester  oder  a-Bromzimmtsäureester  bei  an- 
dauerndem ErMtzen  auf  80  bis  90<>  zu  einem  Pyrazol-  resp. 
Pyrazolincarbonsäureester,  die  ohne  weitere  Reinigung  in  die 
B'Fhenylpyrazddicarhonsäure  (Schmelzp.  243«)  verwandelt  wurden. 
Letztere  liefert,  auf  250  bis  270«  erhitzt,  unter  Kohlensäure- 
abspaltung die  entsprechende  Base,  das  S-Phenylpyrazöl^  als  eine 
leicht  erstarrende,  bei  78®  schmelzende  Verbindung.  Sie  giebt 
ein  charakteristisches  Platinat  und  eine  Benzoylverhindung  vom 
Schmelzp.  57  bis  59®.  —  In  ganz  analoger  Weise  vereinigt  sich 
Diazoessigester  mit  Zimmtsäureester  zu  einem  Pyrazolinderivat,  dem 
4-Phenylpyrazolin-3,5-dicarbonsäureester.  Diäthylester ,  Schmelzp. 
79®,  Dimethylesier  105®.  Die  daraus  durch  Verseifung  erhaltene 
Säure  schmilzt  bei  178®  unter  Zersetzung,  sie  verliert  beim  Kochen 
mit  starker  Salzsäure  2  Mol.  Kohlensäure  und  liefert  das  Ghlor- 
hydrat  des  4-Phenylpyrazolin8.  Oxydation  des  Esters  mit  Brom 
oder  Ferricyankalium  und  nachfolgende  Verseifung  der  Säure 
fuhrt  zur  4'Ph€nyl-3y5'dtcarbonsäur€^  Schmelzp.  243®.  Aus  der 
Säure  erhält  man,  am  besten  durch  Erhitzen  des  Silbersalzes 
nach  W.  Königs  im  Kohlensäurestrom,  das  4-Phenylpyrazol,  farb- 
lose, flimmernde  Blättchen  vom  Schmelzp.  228®,  das  auch  direct  aus 
dem  4-Phenylpyrazolin  durch  Oxydation  mit  2  Ai  Brom  resultirt  3). 
Das  3^5-Diphenylpyrazöl  wurde  gelegentlich  einer  vergleichen- 
den Untersuchung  über  die  Diphenylpyrazole  (s.  unten)  von  L.  Knorr 

*)  Ber.  26,  256.  —  ■)  Daselbst,  S.  258.  —  »)  Bemerkung  des  Referenten: 
Die  SteUnng  der  Phenylgruppe  in  beiden  oben  beschriebenen  Phenylpyrazolen 
k&nn  aus  der  Synthese  nicht  mit  Sicherheit  geschlossen  werden,  da  der  Ver- 
lauf derselben  nicht  eindeutig  ist.  E.  Buchner  hat,  auf  gewisse  Gründe 
gestützt,  die  sich  später  nicht  als  stichhaltig  erwiesen,  die  Base  vom 
.Schmelzp.  7^  als  4  -  Phenylpyrazol ,  die  vom  Schmelzp.  228*  als  5-Phenyl- 
pyrazol  angesprochen.  Eine  spatere  Untersuchung  von  Knorr  hat  zweifel- 
los gemacht,  dafs.  gerade  umgekehrt,  die  Base  vom  Schmelzp.  7b^  das  3-  resp. 
5 -Phenylpyrazol,  die  vom  Schmelzp.  228®  das  4 -Phenylpyrazol  ist.  Dem- 
entsprechend sind  sie  oben  im  Text  bezeichnet. 
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und  P.  Duden  1)  dargestellt.  Die  Base  wird  durch  Ei'hitzen  von 
Dibenzoylmethan  mit  Hydrazinhydrat  in  alkoholischer  Lösung  er- 
halten, Ausbeute  quantitativ.  Schmelzp.  200»  unscharf,  Siedep. 
3470  bei  155  mm  Druck  (corr.).  Bd. 

L.  Balbiano  und  G.  Marchetti»)  untersuchten  die  Ein- 
wirkung von  Benzoylchlorid  auf  verschiedene  Pyrazolbasen  bei 
hohen  Temperaturen.  Das  3,5-Dimethylpyrazol,  das,nach Schotten- 
Baumann  benzoylirt,  ein  sehr  unbeständiges,  wohl  am  Stickstoff 
benzoylirtes  Reactionsproduct  liefert,  wird  beim  Erhitzen  mit 
überschüssigem  Benzoylchlorid  in  ätherischer  Lösung  auf  250  bis 
260<^  in  eine  Dibenzoylverbindung  verwandelt,  die  sehr  wahrschein- 
lich als  l,4'Dib€n/soyl'3,5'Dimethylpyrazöl  aufzufassen  ist  Kleine 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.  124  bis  125o.  Durch  Natrium- 
äthylat  in  alkoholischer  Lösung  wird  die  am  Stickstoff  nur  locker 
gebundene  Benzoylgruppe  abgespalten  und  es  resultirt  das  A-Ben- 
z(yyl'Sy5-dimethylpyrazöl^  das  mit  2  Mol.  HjO  krystallisirt  Lange 
Nadeln,  Schmelzp.  59  bis  60®.  Dasselbe  bildet  ein  Silbersalz, 
C3(CH3)aC7HBON3Ag,  vermag  aber  auffallender  Weise  weder  mit 
Phenylhydrazin  noch  mit  Hydroxylamin ')  zu  reagiren.  In  gleicher 
Weise  liefert  das  l-Phenyl-3,5-dimethylpyrazol  mit  Benzoylchlorid 
im  Rohr  eingeschlossen  in  guter  Ausbeute  das  4-Benzoyl'l-phenyl- 
3,5'dimethylpyrajgol,  Nadeln  vom  Schmelzp.  172  bis  173o,  das 
ebenfalls  nicht  mit  Phenylhydrazin  oder  Hydroxylamin  reagii*t  Bd. 

Ueber  die  y^Pyrazolinreadion^^  welche  zur  Bestimmung  von 
sauerstofffreien  Pyrazolbasen  vorzügliche  Dienste  leistet,  hat 
L.  Knorr*)  eine  kurze  Notiz  veröffentlicht.  Die  Pyrazolinbasen, 
welche  am  Stickstoff  phenylirt  sind,  geben  in  verdünntester  Lösung 
mit  Schwefelsäure  und  einem  Tropfen  Nitrit-  oder  Bichromat- 
lösung  eine  intensiv  rothe  bis  violette  Färbung.  Die  entsprechen- 
den Pyrazolbasen  müssen  vorher  mit  Natrium  und  Alkohol  zu 
Pyrazolinen  reducirt  werden.  Bei  Pyrazolinen,  welche  am  Stickstoff 
nicht  phenylirt  sind,  versagt  die  Reaction  völlig,  ebenso  bei  den 
meisten  sauerstoffhaltigen  Pyrazolbasen,  so  dem  technischen 
Pyrazolon,  Antipyrin  u.  a.  Das  l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolidon 
aus  Crotonsäure  dagegen  und  das  aus  dem  technischen  Pyrazolon 
durch  Methylirung  unter  bestimmten  Bedingungen  entstehende 
PhenyltrimethylpyTazolon  geben  sie  in  ausgezeichneter  Weise.  Die 
fraglichen  Farbstoffe  scheinen  Salze  von  Basen  zu  sein,  welche 
durch  Verkettung  zweier  Pyrazolinreste  entstehen.    So  besitzt  die 


»)  Ber.  26,  109.  —  «)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  2,  II,  398.  —  »)  Vgl. 
auch  Ber.  26,  2772.  —  *)  Ber.  26,  100. 
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AUS  dem  l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazoliii  durch  Einwirkung  von 
Oxydationsmitteln  resultirende  Farbbase  sehr  wahrscheinlich  die 
Zusammensetzung  CioHssH4.  Sie  krystallisirt  aus  Eisessig  in 
silberglänzenden  Blättchen  Yom  Schmelzp.  275  bis  278<^,  die  sich 
in  concentrirten  Säuren  mit  fuchsinrother  Farbe  auflösen.  Die 
Salze  dissocüren  auf  Wasserzusatz  leicht  —  Die  Einwirkung  von 
Natriumhypochlorit  auf  1-Phenylpyrazol  ist  von  Severini^)  im 
Anschlufs  an  Balbiano's  Arbeiten  über  Pyrazolbasen  untersucht 
worden.  Phenylpyrazol  wird  durch  Hypochlorit  leicht  in  ein 
MonocKlorphenylpyragol  verwandelt,  in  welchem  das  Ghloratom 
sehr  wahrscheinlich  an  Stelle  4  steht  Seideglänzende  Nadeln 
(aus  Alkohol),  Schmelzp.  75  bis  75,5®,  sublimirt  leicht  —  Zur 
Darstellung  der  an  Stelle  4  alkylirten  Pyrazolbasen,  welche  im 
Allgemeinen  nur  schwer  zugänglich  sind,  haben  L.  Balbiano 
Tind  G.  Marchetti^)  mit  Erfolg  die  Hofmann'sche  Methode  zur 
Synthese  homologer  Aniline  benutzt  Das  1 -Phenylpyrazol  wurde 
durch  Erhitzen  jnit  Jodmethyl  auf  100<^  zunächst  in  das  zugehörige 
Jodmethylat  übergeführt  (Schmelzp.  178  bis  179«)  und  dies  dann 
für  sich  im  Einschlufsrohr  fünf  bis  sechs  Stunden  lang  auf  240<> 
und  schliefslich  auf  300®  erhitzt.  Das  Methyl  wandert  dabei  vom 
Stickstoff  an  das  Kohlenstoff atom  4,  und  das  entstandene  l-Phenyl^ 
A-methylpyrazd  kann  aus  der  dunkelgefärbten  Reactionsmasse  mit 
Alkali  abgeschieden  werden.  Die  Base  siedet  bei  264  bis  266«, 
erstarrt  bei  —  15®  noch  nicht  und  liefert  ein  charakteristisches 
FlatiruU^  das  mit  2  Mol.  H,0  in  gelbrothen  Nädelchen  vom 
Schmelzp.  159  bis  160® .  krystallisirt.  Die  Stellung  der  Methyl- 
gruppe wurde  durch  Oxydation  zu  der  bekannten  s)  1-Phenyl- 
pyrazol-4-carbon8äure  vom  Schmelzp.  219  bis  220<>  erwiesen.  Das 
Jodmethylat  der  reinen  Base  schmilzt  bei  160^.  Dd. 

Im  Anschlufs  an  frühere  Untersuchungen  über  die  Platin- 
salze von  Pyrazolbasen  hat  Balbiano.*)  das  Platinat  einer 
Pyrazolbase,  in  welcher  alle  4  At  Wasserstoff  durch  Alkylgruppen 
ßubstituirt  sind,  auf  sein  Verhalten  beim  Erhitzen  untersucht 
Die  Base,  das  l'Phenyl-^hyl-dimethyl'pyrazol^  wurde  nach  dem 
Claisen 'sehen  Verfahren  aus  Essigäther  und  Diäthylketon ,  die 
in  Gegenwart  von  Natrium  sich  zum  Methylpropionylaceton  ver- 
einigen, und  Phenylhydrazin  dargestellt  Aromatisches  Oel,  siedet 
bei  1500  unter  75  mm  Druck.     Sie  liefert  ein  Hatinat  der  Zu- 


»)  Gazz.  chim.  ital.  23,  1284.  —  «)  Accad.  dei  Lincel  Rend.  [5]  2,  II, 
114.  —  »)  Ber.  22,  180;  24,  1892.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  323;  siehe 
auch  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  2,  II,  197. 
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1690       Phenyläthyldimethylpyrazol.    Reduction  des  Phenylpyrazols. 

sammensetzung  [C3(CH8),C2H3CeH5N2HCl]jPtCl4  +  2HaO,  Schmelzp. 
1750,  das  bei  100®  sein  Krystallwasser  verliert  Bei  weiterem  Er- 
hitzen auf  2000  geht  eine  eigenthümliche  Reaction  vor  sich.  Die 
Neigung  zur  Abgabe  von  4  Mol.  Salzsäure,  welche  alle  diese 
Pyrazolbasen  zeigen,  ist  so  grofs,  dafs  der  dazu  nöthige  Wasser* 
Stoff  von  zwei  Methylgruppen  geliefert  wird,  welche  unter  Mit- 
wirkung des  Luftsauerstoffs  in  Form  von  Formaldehyd  abgespalten 

werden: 

[C,(CH,),(C.H,)(C.H,)N,HCl].PtCl,  +  0, 
=  4HC1  +  2CH,0  +  [C,(CHJ(C,H,)(C,H,)NJ,PtCl.. 

Die  resultirende  Dichlorplatopyrazolverbindung  ist  ein  wasser- 
unlösliches, gelbes  Pulver,  das  alle  Eigenschalten  dieser  Plato- 
verbindungen  zeigt. 

Die  Hydrirung  mehrerer  Pyrazolbasen  durch  Natrium  und 
Alkohol  wurde  von  G.  Marchetti^)  untersucht.  Das  1-Phenyl- 
pyrazol  wird  bei  der  Reduction  zum  Theil  aufgespalten  unter 
Bildung  von  Trimethylenphenyldiamin,  eine  Lostrennung  des 
Phenylrestes  und  Bildung  von  freiem  Pyrazol  findet  auch  nicht 
spurenweise  statt.  Die  Reduction  des  l-Phenyl-3,4-dimethyl- 
pyrazols  lieferte  folgende  Producte:  das  l-Phenyl'3,4'dimdhyU 
^razolin  (Hauptproduct),  das  l'Phenyl'3,4-dimethylpyragölidin 
(Spuren)  und  Dimethyltrimethylenphenyldiamin,  Aulserdem  findet 
in  geringer  Menge  eine  Aufspaltung  in  Benzol  und  Dimethyl- 
pyrazol  statt.  —  Die  Constitution  der  verschiedenen  Diphonyl- 
pyrazole  und  der  aus  Benzoylacetessigester  und  Benzalacetessigester 
gewonnenen  Pyrazolderivate  stellten  L.  Knorr  und  P.  Duden«) 
durch  eine  vergleichende  Untersuchung  fest.  Danach  ist  das 
Diphenylpyrazol  vom  Schmelzp.  55o,  Siedep.  337®  bei  736  mm 
Druck,  als  1^6 'Diphenylpyrazol  aufzufassen.  Es  ist  auf  fünf 
verschiedenen  Wegen  daretellbar:  1.  aus  Zimmtsäure,  2.  aus 
Benzoylbrenztraubensäuj-e,  3.  aus  Benzoylaldehyd,  4.  aus  Benzoyl- 
acetessigester, 5.  aus  Phenacylacetessigester.  Das  entsprechende 
Pyrazolin,  Schmelzp.  136  bis  137o,  entsteht  auch  direct  aus  dem 
Hydrazon  des  Zimmtaldehyds.  —  Das  1^3 -Diphenylpyrazol  vom 
Schmelzp.  84®,  Siedep.  341  bis  342»  bei  720  mm  Druck,  wird  aus 
Benzoylessigester ,  Benzoylaldehyd  oder  Benzalacetessigester  er- 
halten. Das  entsprechende  Pyrazolin  schmilzt  bei  104®.  Eine 
frühere  Angabe  von  Knorr  und  Laubmann»)  ist  damit  be- 
richtigt.   Ueber  das  3, 5-Diphenylpyrazol  s.  oben.  Dd. 


0  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  2,  II.  44.  —  «)  Ber.  26,  111.  —  ")  Da- 
selbst, S.  1212. 
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Im  Anschlnls  an  früher  mitgetheilte  Versuche^)  stellte  Aug. 
Bi  sohl  er  eine  Reihe  Pyrazolabkömmlinge  dar  durch  Einwirkung 
Yon  aromatischen  Diazosalzen  auf  gewisse  nach  dem  Typus 
CH8COCH(CHRCOR')COOC,H5  substituirte  Acetessigester.  Die 
Componenten  vereinigen  sich,  meist  in  einer  Operation,  zu  Carbon- 
säuren substituirter  Pyrazolbasen.  So  reagiren  Phenacylacetessig- 
ester  und  p  -  Diazotoluolchlorid  in  Gegenwart  von  Natrium- 
alkoholat  mit  einander  unter  Bildung  der  l-p-Tölyl'Ö-phenyl- 
pyrazd'S'Carbonsäure,  die  aus  Alkohol  in  hellgelben,  bei  194  bis 
195^  schmelzenden  Prismen  krystallisirt.  Aus  o-Diazotoluolchlorid 
imd  Phenacylacetessigester  wurden  zwei  Pyrazolderivate  erhalten, 
die  l-o-TölyUS'phenylpyraedl-S'Carbonsäure^  die  aus  Alkohol  in 
orangen  Prismen  vom  Schmelzp.  170  bis  171<>  krystallisirt,  und 
deren  Tolylazoverbindung,  durch  weitere  Einwirkung  von  Diazo- 
toluolchlorid entstanden,  die  O'Tolylazo-l-o-Tolyl'b-phenylpyraeol- 
S'Carbonsäure  (die  Stellung  des  Azorestes  ist  unbestimmt).  Orange- 
rothe,  stark  verfilzte  Nadeln  vom  Schmelzp.  179®.  Acetonylacet- 
essigester  (aus  Ghloraceton  und  Natriumacetessigester)  vereinigt 
sich  mit  Diazobenzolchlorid  unter  den  gleichen  Bedingungen  zu 
der  l'Phenyl'Ö^methylpyrazd-S'Carbonsäure^  die  aus  Wasser  in 
glänzenden,  flachen,  krystallwasserhaltigen  Nadeln  krystallisirt. 
Schmelzp.  106<>,  nach  dem  Trocknen  bei  134  bis  136^  Sie  ist 
bereits  früher  von  Claisen  und  Mylos')  aus  Phenylhydrazin 
und  Acetonoxaläther  erhalten  worden.  In  analoger  Weise  ent- 
steht aus  Desylacetessigester  (aus  Desylbromid  und  Natrium- 
acetessigester) und  Diazobenzolchlorid  die  1^4,5-Triphenylpyraaol- 
S'Carbonsäure.  Verfilzte  Nädelchen  (aus  Alkohol),  die  bei  245<> 
unter  Kohlensäureentwickelung  und  Bildung  des  1,4,5'Triphenyl- 
pyrazds  schmelzen.  Die  Base  geht  gegen  400®  unzersetzt  über 
und  krystallisirt  aus  Eisessig  in  seideglänzenden  Nadeln  vom 
Schmelzp.  212o.  jy^. 

Ein  Derivat  des  total  reducirten  Pyrazolringes,  von  denen 
bisher  wegen  ihrer  Unbeständigkeit  nur  ganz  vereinzelte  bekannt 
geworden  sind,  gewannen  A.  Michaelis  und  0.  Lampe 5)  durch 
Einwirkung  von  Natriumphenylhydrazin  auf  Trimethylenbromid. 
Dieselben  vereinigen  sich  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  in 
Benzollösung  nach  folgender  Gleichung  mit  einander: 

C,H,Br,  +  2C,HsNNaNH,  =  2NaBr  -f  C.Hi.N,  +  CeH.NHNH,. 
Ausbeute  45  Proc.  der  Theorie.   Das  Phenylpyraeolidin  bildet  ein 
gelbliches  Oel,  das  wegen  seiner  Empfindlichkeit  gegen  den  Luft- 

*)  Ber.  25,  3143.  —  «)  Ber,  21,  1143.  —  »)  Ann.  Chem.  274,  316. 
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Sauerstoff  in  einem  Kohlensäure-  oder  Wasserstoff  ström  destillirt 
werden  muls.  Siedep.  210^  bei  165  mm  Druck  Reducirt  Feh- 
lin g' sehe  Lösung  beim  Stehen  schon  in  der  Kälte,  und  wird 
durch  alle  Oxydationsmittel  aufserordentlich  leicht  in  das  1-Phenyl- 
pyrazolin  vom  Schmelzp.  52^  übergeführt.  Es  hat  ziemlich  stark 
ausgeprägte  basische  Eigenschaften  und  liefert  mit  den  Halogen- 
wasserstoffsäuren und  Pikrinsäure  beständige  Salze.  Der  Imid- 
wasserstoff  ist  durch  Säurereste  ersetzbar.  Äcetylphenylpyraeolidini 
dickes  Oel  vom  Siedep.  231  bis  232»  bei  110  mm  Druck.  Benzoyl- 
phenylpyrcusolidin,  Blättchen  vom  Schmelzp.  79®.  Beide  reduciren 
Fehling'sche  Lösung  oder  Quecksilberoxyd  auch  in  der  Wärme 
nicht  mehr.  Die  Semicarhazidverbindung  ^  vermittelst  Phenyl- 
cyanat  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  seideglänzenden 
Blättchen  vom  Schmelzp.  114®;  das  Thiosemiearbazid^  aus  Phenyl- 
senföl,  bildet  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzp.  164  bis  165^  Jod- 
methyl wirkt  in  methylalkoholischer  Lösung  in  Gegenwart  von 
Aetzkali  bei  Zimmertemperatur  ein  unter  Bildung  des  l^PhenyU 
2'methylpyrazolidins.  Farbloses  Oel  vom  Siedep.  175  bis  180<>  bei 
90  mm  Druck,  das  durch  Fehling'sche  Lösung  auch  beim  Kochen 
nicht  angegriffen  wird.  Aehnliche  Eigenschaften  zeigt  das  ver- 
mittelst Benzylchlorid  dargestellte  l'Phenyl-^-benzylpyrazölidin^ 
Siedep.  225»  bei  40  mm  Druck.  Dd, 

In  einer  Reihe  von  Abhandlungen  haben  L.  Balbiano  und 
0.  Severinii)  den  Verlauf  der  Oxydation  des  l-PhenyJdimethyl- 
pyraaols  (aus  Oxymethylenmethyläthylketon)  und  des  1-PhenyU 
methyläthylpyrazols  (aus  Oxymethylendiäthylketon)  verfolgt  und 
insbesondere  die  Stellung  der  substituirenden  Gruppen  mit  Sicher- 
heit festgestellt.  Die  Reaction,  die  zur  Bildung  der  beiden  Basen 
fülirt,  ist  nicht  eindeutig,  die  Substituenten  am  Kohlenstoff  können 
die  Stellen  3,4  oder  4,5  besetzen.  Das  Phenyldimethylpyrazol 
(Siedep.  277  bis  278«)  liefert  bei  der  Oxydation  mit  alkalischer  Per- 
manganatlösung  ein  Gemenge  zweier  Monocarbonsäuren,  die  bei 
191,.5<^  (schwerer  löslich)  resp.  bei  133  bis  134®  (leichter  löslich 
in  Alkohol)  schmelzen.  Erstere  spaltet  beim  Erhitzen  auf  230 
bis  250<^  Kohlensäure  ab  und  giebt  das  l-Phenyl-3-methylpyrazol 
vom  Schmelzp.  37^  dessen  Constitution  durch  seine  Beziehung 
zum  technischen  Pyrazolon  zweifellos  ist.  Die  Monocarbonsäure 
vom  Schmelzp.  191,5  ist  mithin  als  l'Phenyl'S-mdhyl'i'Carbon- 
säure  anzusprechen,   während  die  Säure  vom  Schmelzp.  133  bis 


^)  Gazz.  chim.  ital.  23,  309  u.  323;  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  2,  I, 
197  u.  3. 


Digitized  by 


Google 


DeriVate  der  Pyrazolon-3-oarl>on8|ure.  1693 

134**  die  l-FhenyVi-fneOtyl-S'-carbonsäure  ist  Bei  weiter  gehender 
Oiydation  mit  Pennanganat  liefern  beide  Säuren  dieselbe  Dicarbon- 
sänre  (Schmelzp.  200,5®,  Aethylester,  Schmelzp.  74,5®),  deren  Gen* 
stitution  mithin  die  der  l-PheHyl-S^d-^icarbonsäure  ist  Eine  hier- 
von yerschiedene  Dicarbonsäure  entsteht  bei  der  Oxydation  des 
Claisen'schen  Phenylmethyläthylpyrazols  aus  Oxymethylendiäthyl- 
keton  (Siedep.  282  bis  284®)  mit  Permanganat.  Ihr  Schmelzpunkt 
liegt  bei  231,5®.  Sie  kann,  da  die  Garboxylgruppen  nach  der 
Synthese  benachbart  stehen  müssen,  nur  die  l-PÄ€nyZ-4,5-di-: 
carbonsäure  sein.  Damit  sind  alle  drei  möglichen  1-Phenyl- 
pyrazoldicarbonsäuren  bekannt:  3,5-Dicarbonsäure,  Schmelzp.  265 
bis  266®  unter  Zersetzung,  Methylester,  Schmelzp.  127  bis  128®; 
3,4-Dicarbonsäure,  Schmelzp.  200,5®,  Methylester,  Schmelzp.  74,5®; 
4,5-Dicarbonsäure,  Schmelzp.  231,5®  unter  Zersetzung,  Methyl- 
ester, Schmelzp.  84,5®.  Dd. 

üeber  das  Pyrazolon,  die  Muttersubstanz  der  sauerstoff- 
haltigen Pyrazolbasen,  hat  R  von  Rothenburg^)  mehrere  kurze 
Mittheilungen  yeröffentlicht,  die  die  Darstellung  und  Eigenschaften 
dieser  Verbindung  behandeln*).  Eingehender  hat  derselbe  die 
Fyräzolon^S^carbonsäure^)  untersucht.  Dieselbe  entsteht  in  Form 
ihres  Esters  durch  Condensation  von  Hydrazinhydrat  mit  Oxal- 
essigester  oder  Acetylendicarbonsäureester.  Sie  bildet,  aus  dem 
Ester  durch  Verseifen  (am  besten  mit  rauchender  Salzsäure)  dar- 
gestellt, eine  krystallinische  Masse,  die  sich  bei  über  250®  zer- 
setzt In  sehr  geringer  Menge  erhält  man  sie  auch  durch  Oxy- 
dation des  3-Methylpyrazolons  (aus  Acetessigester)  mit  Permanganat. 
Methylester,  Schmelzp.  226,5  bis  227,5®,  Aethylester  (hellgelbe 
Prismen),  Schmelzp.  179®,  bei  raschem  Erhitzen  fast  unzersetzt 
destillirbar.  Die  freie  Pyrazoloncarbonsäure  sowohl  wie  ihre 
Ester  reagiren  mit  salpetriger  Säure,  Diazosalzen  und  Benzaldehyd, 
indem  die  Stelle  4  substituirt  wird.  d-IsonitrosopyraooloncarboiP' 
säure,  goldgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol),  Zersetzungspunkt  215 
bis  220^;  Methylester,  gelbrothe,  körnige  Krystallwarzen,  Schmelzp. 
199  bis  201®;  Aethylester,  gelbe  Krystalle,  Schmelzp.  182®.  4-Ag(h 
benzcipyrazoloncarbimsäure,  rothes  Pulver,  Schmelzp.  über  250®; 
Methylester,  feuerrothe  Krystalle,  Schmelzp.  209  bis  211®;  AethyU 
ester,    Schmelzp.    241®.      4-Benzälpyrajgöloncarbonsäure,    gelbes, 

*)  Ber.  26,  415,  868,  1719,  2972.  —  *)  Bemerkung  des  Beferenten:  Die 
betreffenden  Arbeiten  sollen  hier  nicht  näher  besprochen  werden,  da  spätere 
ünterBuchnngen  Anderer  die  y.  Rothenburg 'sehen  Angaben  in  den  wesent- 
lichsten Ponkten  als  unzutreffend  erwiesen  haben.  —  ')  Ber.  26,  415,  1719. 
2053. 
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amorphes  Pulver,  Schmelzp.  243<^;  Methylester ^  gelbbraunes  Pulver, 
Schmelzpunkt  über  250^;  Aethylester^  rothgelbes  Pulver,  Schmelz- 
punkt über  250<>.  Pyrazoloncarbonsäureamid  ^  mit  alkoholischem 
Ammoniak  dargestellt,  Schmelzp.  21 9^  unter  Zersetzung;  Hydrazid^ 
Schmelzp.  238^,  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  über* 
schüssigem  Hydrazinhydrat  auf  Acetylendicarbonsäureester.  Es 
liefert  mit  Benzaldehyd  das  Pyrazolon'S-carhonyJbenzalhydrassin^ 
weifse  Flocken  vom  Schmelzpunkt  über  250®,  und  das  4'Benzal- 
pyrazölon-3'Carbonylbenzdlhydraein,  gelbliches  Pulver,  Schmelz- 
punkt über  250®.  d-Hydrazipyrazolon-S-carbonylhydrazinj  Schmelz- 
punkt über  250®,  entsteht  aus  4-Isonitrosopyrazoloncarbonsäureester 
mit  Hydrazinhydrat  in  alkoholischer  Lösung,  seine  Dihenzyliden- 
Verbindung  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp. 
217,5®.  Die  freie  4 -Isonitrosopyrazolon- 3 -carbonsäure  dagegen 
liefert  mit  Hydrazinhydrat  unter  Ersatz  der  Isonitrosogruppe 
durch  den  Hydrazinrest  und  gleichzeitige  Wasserabspaltung  das 
Ladam  der  4-Hydrazipyrazoloncarbonsäure^)^  das  zwei  naphtalin- 
artig  mit  einander  verkettete  Pyrazolringe  enthält: 

CO 

/\ 
N=C      NH 

I       1       I 
HN      C=N 

Yo 

Weifse,  kömige  Krystalle  vom  Zersetzungspunkt  125  bis  126®.  Dd. 
Das  Dihydropyrazolon  oder  Pyrazolidon: 

NH 

CH^     NH 

I  [ 

C  Hg —  C  Hj 

erhielt  R.  von  Rothenburg  2)  durch  Einwirkung  von  Hydrazin- 
hydrat auf  Acrylsäure.  Die  Componenten  reagiren  unter  lebhafter 
Erwärmung  mit  einander,  aus  dem  Reactionsgemisch  wird  das 
Pyrazolidon  schliefslich  direct  abdestillirt.  Ausbeute  20  bis 
25  Proc.  der  Theorie.  Oel  vom  Siedep.  132  bis  135®.  Es  hat 
nur  noch  basischen  Charakter,  durch  Oxydation  mit  der  berech- 
neten Menge  Eisenchlorid  geht  es  in  Pyrazolon  über.  —  Diese 
schon  früher  8)  von  L.  Knorr  aufgefundene  Methode  zur  Gewinnung 
von  Pyrazolabkömmlingen  aus  ungesättigten  Säuren  und  Hydra- 
zinen  hat  sich  ziemlich  allgemeiner  Anwendbarkeit  fähig  gezeigt. 


')  Ber.  26,  2057.  —  «)  DaselbBt,  S.  2972.  —  »)  Ber.  20,  1107. 
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R.  von  Rothenburg!)  stellte  nach  ihr  femer  das  1-PhenyU 
5'pyr<LSolidon  (Schmelzp.  119  bis  121®)  dar,  das  durch  Oxydation 
in  das  l-Phenyl-5-pyrazolon  übergefiihrt  wird.  L.  Knorr  und 
P.  Duden  >)  gewannen  aus  Phenylhydrazin  und  Grotonsäure  das 
wegen  seiner  nahen  Beziehung  zum  technischen  Pyrazolon  und 
Antipyrin  interessante  l-Phenyl'3-methyU5--pyrazolid(m^  über  das 
sie  im  Anschlufs  an  frühere  Versuche  3)  weitere  Mittheilung 
machen.  Die  Verbindung,  die  im  Gegensatz  zum  technischen 
Pyrazolon  nur  noch  basische  Eigenschaften  besitzt,  ist  charak- 
terisirt  durch  die  reactionsfähige  Imidogruppe  {Acetylderivat, 
Schmelzp.  126®,  Benjsoylderivat,  Schmelzp.  162®,  Närosamin^ 
Schmelzp.  54®)  und  durch  die  grofse  Leichtigkeit,  mit  welcher 
der  Sauerstoff  durch  Reductionsmittel  eliminirt  wird.  Die  Reduc- 
tion  mit  Natrium  und  Alkohol  führt  zu  dem  sehr  unbeständigen 
l'PhmyJrS'fnethylpyrajsolidin^  das  durch  Oxydation  in  das  l-Phenyl- 
S-meihylpyrazolin  (Schmelzp.  72  bis  74®)  übergeht  Noch  leichter 
als  Grotonsäure  vereinigen  sich  Fumar-  und  Maleinsäure  mit 
Phenylhydrazin.  Schon  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung 
erfolgt  die  Bildung  der  l-PheHyl-S-pyrazolidon-S-carbonsäure^)^ 
die  aus  Wasser  in  Nadeln  yom  Schmelzp.  210  bis  212®  krystalli- 
sirt  Oxydation  mit  Eisenchlorid  verwandelt  sie  in  die  l-PhenyU 
O'pyraedon-S-carbonsäure.  Bei  der  Condensation  entstehen  neben 
dem  Pyrazolderivat  je  nach  den  Versuchsbedingungen  noch  andere 
Keactionsproducte.  Aus  Phenylhydrazin  und  Oel-  oder  Elaidin- 
säure*)  konnten  keine  Pyrazolabkömmlinge  erhalten  werden,  wohl 
weil  diese  Säuren  die  Aethylenbindung  nicht  an  Stelle  2,3  ent- 
halten. Dd. 

Die  Constitution  des  aus  Zimmtsäure  und  Phenylhydrazin^) 
entstehenden  Diphenylpyrazolons  wurde  von  L.  Knorr  und 
P.  Duden  durch  Ueberführung  in  das  1,5  -  Diphenylpyrazol 
(Schmelzp.  54  bis  55®)  vermittelst  der  Phosphorpentasulfidschmelze 
festgestellt  Mit  Jodmethyl  liefert  die  Base  das  1,5'DiphenyU 
^-tnähyl' 3 -pyrazolon^  Blättchen  vom  Schmelzp.  139®.  —  Ueber 
das  Antipyrin  liegt  eine  neue  krystallogiaphische  Bestimmung  vor, 
die  von  W.  Zimanyi«)  ausgeführt  ist.  Das  Verhalten  des  p-Totyl- 
antipyrins  ist  von  R.  Stocks)  und  G.  Ebert®)  untersucht  worden, 
welch  letzterer  eine  Reihe  von  Derivaten  desselben  hergestellt 
hat.    Die  Base   ist   ein  vollkommenes  Analogen   des  Antipyrins, 

0  Ber.  26,  2972.  —  «)  Daaelbst,  S.  103.  ~  ■)  Ber.  25,  75.  —  *)  Her. 
26, 117.  —  »)  Daselbst,  S.  109.  —  •)  Zeitschr.  Kryst.  22,  Ref.  81.  —  0  Pharm. 
Zeitg.  38,  192;  siehe  auch  Chem.  Centr.  64,  I,  988.  —  «)  Pharm.  Zeitg.  38, 
251;  siehe  auch  Chem.  Centr.  64,  I,  1076. 
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von  welchem  sie  sich  auch  in  ihren  Derivaten  fast  nur  durch  den 
meist  höheren  Schmelzpunkt  und  die  etwas  geringere  Löslichkeit 
unterscheidet  Dd. 

Anhang:  GlyoxaJingruppe.  In  der  Glyoxalingruppe  liegt  nur 
eine  kurze  Abhandlung  von  A.  Wohl  und  W.  Marckwaid^)  Yor, 
in  welcher  dieselben  auf  Grund  von  früher*)  ausführlich  mit- 
getheilten  Versuchen  die  Priorität  der  experimentellen  Begründung 
der  Japp'schen  Glyoxalinformel  gegenüber  K  Bamberger  für 
sich  in  Anspruch  nehmen.  Dd. 

G.  Marchetti.  Osservazione  suUa  memoria  del  dott 
Ed.  Buchner  „suU  äcido  3-5-dicarbopirrazolico" s).  —  Buchner 
(Ann.  Ghem.  273, 246)  fand  gelegentlich  seiner  Arbeit  über  die  3-5-Di- 
carbopyrazolsäure,  dafs  die  von  Marchetti  erhaltene  Säure  nicht 
die  3-5-Dicarbopyrazolsäure  sein  könne,  weil  Marchetti  den 
Schmelzp.  180®  angegeben  und  in  dem  Baryumsalz  nur  1  MeL 
Krystall Wasser  gefunden  habe,  während  die  3-5-PjTazoldicarbon- 
säure  von  Buchner  und  Papendiek  bei  287  bis  290®  schmilzt  und 
ihr  Baryumsalz  4  Mol.  Krystallwasser  hat.  Verfasser  bemerkt,  dab 
die  Angabe  180®  auf  einem  Druckfehler  beruhe,  es  müsse,  wie  aus 
anderen  Stellen  der  Abhandlung  ersichtlich,  „280®"  heifsen. 
Buchner  hat  seine  Temperaturangabe  corrigirt,  daher  der  Unter- 
schied zwischen  „280^"  des  Verfassers  und  „287  bis  290®**  Buch- 
ner's.  Verfasser  findet  den  corrigirten  Schmelzpunkt  jetzt  bei 
286®.  Der  Unterschied  im  Krystallwassergehalt  des  Baryumsalzes 
beruht  auf  Verschiedenheit  in  der  Darstellung.  Es  ist  also  be- 
wiesen, dafs  zwischen  der  von  Buchner  und  Verfasser  her- 
gestellten Säure  kein  Unterschied  ist.  Bru. 

Philipp  Schad.  Synthese  ringförmiger  Verbindungen  aus 
Benzolderivaten  mit  offenen  Seitenketten*).  —  I.  Indazolderivate 
aus  Isatin.  Löst  man  Isatin  in  verdünnter  Natronlauge,  setzt 
Natriumnitrit  hinzu,  gielst  die  Mischung  in  überschüssige  kalte 
Schwefelsäure,  sättigt  dann  mit  schwefliger  Säure  und  fügt  Zinn- 
chlorür  im  Ueberschufs  hinzu,  so  entsteht  die  Indajsdcarbonsäure: 

/Cs-COOH 

c.h.Qnh. 

Rhombische  Tafeln,  Schmelzp.  258  bis  259®  mit  Zersetzung.  Fast 
unlöslich  in  heitsem  Wasser,  Benzol,  Chloroform,  Aether;  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  heitsem  Eisessig.  AmmoniaJcsalz^  C7H5N, 
.  CO2NH4  -|-  VaHaO,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln.    Giebt 

0  Ber.  26  973.  —  «)  Ber.  22,  568  u.  1353.  —  »)  Gazz.  chim.  itd.  23, 
I,  567—569.  —  -•)  Ber.  26,  216—219. 
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mit  Enpfersalzen  grüne,  mit  Silber-,  Quecksilber-  und  Bleisalzen 
weifse  Falliingen.  Mit  salpetriger  Säure  entsteht  hier  kein  Nitrose* 
derirat,  Essigsäureanhydrid  erzeugt  ein  Acetylderiyat  Zerfällt 
beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Indasdl^  welches  den  Oxy- 
dationsmitteln gegenüber  sehr  unbeständig  ist  1  ThL  Indazol 
mit  4  Thln.  Jodmethyl  im  Bohr  auf  100®  vier  Stunden  lang  er- 
hitzt, giebt  n-Methylindaeöl,  Gg  Hg  Na.  Aus  heifsem  Wasser  Blätter, 
Schmelzp.  35®.  —  Das  vom  n-Methylisatin  (Methylpseudoisatin) 
durch  Behandlung  mit  Natriumnitrit  erzeugte  Nitrosamin  der 
O'Meihylamidophenylglyoxylsäurey  CsHgNsO«,  Nadeln,  Schmelzp. 
107®,  liefs  sich  nicht  reduciren,  die  Versuche  zur  Darstellung 
eines  n-Methylisindazols  waren  idso  erfolglos.  —  Ausgehend  yom 
p-Methylisatin  hat  der  Verfasser  auf  gleiche  Weise  p -Methyl" 
indazdcarbonsäurey  GsH^NaOs,  Nadeln,  Schmelzp.  285  bis  286®, 
mit  Zersetzung,  und  p-Meihylindajsöl^  Nadeln,  Schmelzp.  115®,  dar- 
gestellt V.  N. 

L.  Bouyeault  lieber  das  sogenannte  Hydrazon  des  Cyan- 
acetons  ^).  —  Wie  Verfasser  früher^)  nachgewiesen  hat,  yerwandelt 
sich  das  Product  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  das 
Propionylproprionitril  durch  molekulare  Umlagerung  in  ein.Amido- 
pyrazolderivat  Da  das  von  P.  S.  Burns  dargestellte  angeb- 
liche Hydrazon  des  Cyanac^tons  (aus  Diacetonitril  und  Phenyl- 
hydrazin erhalten)  keine  Eigenschaft  der  gewöhnlichen  Hydrazone 
besitzt,  ebenso  wie  das  Hydrazon  des  Cyanacetophenons  (aus 
Benzoacetodinitril  und  Phenylhydrazin),  so  wird  yermuthet,  data 
bei  diesen  beiden  Verbindungen  die  gleiche  molekulare  Umlage- 
rung zu  einem  Amidopyrazolderivat  stattgefunden  hat         Hr, 

J.  D.  Riedel.  Salipyrin,  Tolypyrin  und  Tolysal»).  —  Eine 
Abhandlung  polemischen  Inhaltes,  die  sich  gegen  Lohmann  und 
0.  Liebreich  wendet  Der  Verfasser  vertheidigt  die  Originalität 
seiner  Salipyrindarstellungsmethode,  verwahrt  sich  entschieden 
gegen  die  Behauptung,  das  Knorr'sche  Antipyrinpatent  umgangen 
zu  haben,  und  hebt  den  therapeutischen  Werth  seiner  Medicamente 
hervor-  Die  Darstellung  des  Salipyrins  erfolgt  in  einer  einzigen 
Operation  durch  Erhitzen  molekularer  Mengen  Phenylhydrazin, 
Acetessigester  und  Salicylsäuremethylester  mit  wenig  Jodwasser- 
stofisaure.  Als  Zwischenproduct  entstehender  Körper  CgHioO, 
spaltet  Alkohol   ab  und    liefert  Methylphenylpyrazolon,   welches 


«)  BuE  Boc.  chim.  [3]  9,  376—377.  —  •)  JB.  f.  1890,  S.  707.  —  •)  Chexn. 
Centr.  64,  ü,  233;  nach  dem  Ref.  von  Hefelmann. 

JtihnAv.  f.  Chem.  v.  ■.  w.  ftx  IMS.  |Q7 
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durch  die  Methylgruppe  des  Salicylsäureesters  methylirt  und 
an  die  frei  gewordene  Salicylsäure  gebunden  das  ssilicylsaure 
Antipyrin  bildet.  —  Tolysal  ist  methylirtes  Salipyrin.        v.  N. 

Bern  in.  Butylhypnal  i).  —  Dem  Chloralantipyrin  (Hypnal) 
analoger  und  in  ähnlicher  Weise  aus  Antipyrin  und  Butylchloral 
dargestellter  Körper.  Es  bildet  farblose  harte  Krystalle,  Schmelzp. 
70<^,  Yon  bitterem  und  fadem  Geschmack,  in  den  meisten  Sol- 
ventien  leicht  löslich.  Mit  Eisenchlorid  färbt  sich  seine  Lösung 
röth,  mit  Pikrinsäure  entsteht  ein  aus  rechteckigen  Blättchen  be- 
stehender Niederschlag.  Mit  Alkalien  zersetzt  es  sich  zu  Anti- 
pyrin, Alkaliformiat  und  Propylchloroform.  v.  N, 

J.  Pfleger  und  W.  Krauth  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Pyrazolonderivaten ').  D.  R-P.  Nr.  71253 
vom  22.  März  1892.  —  /J-Chlormilchsäure,  deren  Ester  und  Salze 
liefern,  mit  primären,  oder  symmetrischen  secundären  aromati- 
schen Hydrazinen  condensirt,  Pyrazölonderivate,  Das  aus  j3-Chlor- 
milchsäure  und  Phenylhydrazin  erhaltene  Pyrazolon  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  in  Aether, 
schmilzt  gegen  155°  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothviolette 
Färbung.  '%w  8d. 

Farbwerke  Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
l-Phenyl-2-methyl-5-pyrazolon  8).  D.  R.-P.  Nr.  69883  vom  9.  Dec. 
1892.  —  Erwärmt  man  Oxalessigäther  mit  Phenylhydrazin,  so 
entsteht  unter  Wasserabspaltung  und  Ausscheidung  von  Alkohol 
der  Phenylpyrazoloncarbonsäiireäther^  welcher  durch  Methylirung 
den  bei  86°  schmelzenden  Phenylmethylpyrazoloncarbonsäureäther, 
CaH,C02C=CH.CO.N(CeH5).N(CHs),    liefert.     Letzterer  ist  in 

Wasser  leicht  löslich  imd  wird  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt. 
Die  durch  Verseifen  mit  Natronlauge  erhältliche  PhenylmethyU 
pyrazoloncarhonsäure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem 
Wasser  oder  heifsem  Alkohol  leichter  löslich  und  liefert  beim 
Erhitzen  auf  200°,  oder  durch  Destillation  im  Vacuum,  mit  oder 
ohne    Barythydrat,    das    Phenylmähylpyrazölon ^    CHiCH.CO 


.N(CeH5)  .N(CHs),  welches  bei  117°  schmilzt,  und  dessen  wäs- 
serige Lösung  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt,  durch  Ferrocyan- 
wassei'stoffsäure  gefällt  wii'd.  Sd. 


»)  Chem.  Centr.  64,  I,  170,  nach  dem  Ref.  von  Sachsse.  —  *)  Ber.  26, 
Ref.  1024.  —  »)  Daselbst,  Ref.  913. 
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Societe  anonyme  des  matieres  colorantes  et  produits 
chimiques  de  Saint- Denis.  Herstellung  von  isomeren  Pyrazo- 
lonen  und  Homologen  der  Pyrazole  und  Pyrazoline  aus  Acetyl- 
derivaten  der  Phenylhydrazine  i).  Franz.  Pat.  Nr.  228919  vom 
25.  März  1893.  —  Man  erhitzt  in  Autoclaven  während  sechs 
Stunden  Diacetylphenylhydrazin  (1  Mol.)  mit  Essigsäureanhydrid. 
Nach  dem  Verjagen  der  Essigsäure  löst  man  den  Rückstand  in 
Salzsäure  von  2P  Be.  und  fällt  fractionirt  mit  Wasser.  Es  scheiden 
sich  zuerst  Harze  aus,  später  fällt  ein  weifser  Körper  aus,  der 
aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Dieses  isomere  Phenylmethyl- 
pyrazölon  bildet  farblose,  transparente,  bei  193<>  schmelzende  Kry- 
stalle,  welche  in  heilsem  Alkohol  wenig  löslich  sind.  In  salzsaurer 
Lösung  mit  Eisenchlorid  versetzt,  entsteht  eine  blauviolette  Fär- 
bung. Mit  Phenylhydrazin  reagirt  das  Pyrazolon  nicht  Destil- 
lirt  man  es  mit  Zinkstaub,  so  entsteht  ein  bei  143®  schmelzendes 
PyrcLsdiny  welches  durch  Oxydationsmittel  blau  gefärbt  wird.  Auch 
die  Behandlung  mit  Jodmethyl  führt  zu  einem  differenten  Pro- 
dud  Erhitzt  man  unter  sonst  gleichen  Umständen  das  Gon- 
densationsproduct  von  Acetylphenylhydrazin  und  Aceton  mit  Essig- 
säoreanhydrid  und  destillirt  den  Rückstand  nach  dem  Verjagen 
der  Essigsäure,  so  geht  unter  14  mm  Druck  bei  200  bis  210®  ein 
Oel  über.  Man  erhitzt  dasselbe  am  Wasserbade  mit  Natron  und 
rectificirt  durch  Destillation  bei  290®.  Dieses  Pyrazolon  ist  iden- 
tisch mit  jenem  von  Knorr  erhaltenen.  Ersetzt  man  in  dem 
Verfahren  das  Acetonhydrazon  durch  Aldehydhydrazon,  so  ge- 
winnt man  das  bei  280®  schmelzende  Methylphenylpyraaölon.    Sd. 

Schwabacher.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Oxyderivaten 
des  Pyrazols«).  Franz.  Pat.  Nr,  224461  vom  20.  Sept  1892.  — 
Zur  Gewinnung  von  Phenylmethylpyraaölon  condensirt  maa  Aldehyd- 
phenylhydrazon  mit  Glycolsäurediäthyläther  oder  Chloracetylchlorid 
bei  180  bis  200®.  Oder  man  läfst  bei  mittlerer  Temperatur  Aceton- 
phenylhydrazou  auf  Diäthylcarbonsäureester  in  Gegenwart  von 
alkoholischer  Natronlösung  mehrere  Tage  einwirken,  und  conden- 
sirt dann  mit  einem  geeigneten  Mittel  Sd. 

Curchod  u.  Matras.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Pyr- 
azolonderivaten  >).  Franz.  Pat.  Nr.  225197  vom  26.  Oct.  1892.  — 
Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  Phenylhydrazin  und  Acetylmalon- 
säureester,  behandelt  das  Product  mit  Jodmethyl  bei  100  bis  120®, 
verseift  mit  Aetznatron,  zieht  mit  Chloroform  aus  und  erhitzt  den 


0  Monit.  scientif.  [4]  7,  U,  276.  —  •)  DaeelbBt,  S.  145.  —  •)  DaselbBt- 
S.  147. 
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Chloroformnickstand  zur  Elimininmg  der  Garboxylgmppe.  Das 
erhaltene  Dimethylphenylpyrazölon  wird  in  bekannter  Weise  ge- 
reinigt Sd, 

Farbwerke  Höchst  «a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  eines 
chlorhaltigen  Antipyrinabkömmlings  i).  D.  K.-P.  Nr.  66  705  vom 
11.  Februar  1892.  —  Versetzt  man  eine  auf  unter  0^  abgekühlte 
Lösung  von  Antipyrin  in  salzsäurehaltigem  Wasser  mit  einer  Chlor- 
kalklösung, so  entsteht  ein  weilser  Niederschlag,  der,  aus  Alkohol 
oder  Eisessig  umkrystallisirt,  einen  bei  288  (^  schmelzenden  Sj^rper 
CiiHigN^OsCls  liefert  Diese  Substanz  geht  beim  Schmelzen  im 
Chlorstrom,  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  oder  mit 
Alkohol  auf  150<>  in  DicMormethylphenylpyrcusfdon  über.         Sd. 

Farbwerke  Höchst  a<  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Amidoantipyrin  und  Acetamidoantipyrin»).  D.  R.-P.  Nr.  71261 
vom  10.  Dec.  1892.  —  Reducirt  man  Nitrosoantipyrin  3)  mit  Zink 
und  Essigsäure,  so  kann  dem  Reductionsgemisch  das  Amidoanti- 
pyrin durch  seine  Benzylidenverbindung  entzogen  werden.  Das 
Benzylidenamidoantipyrin,  (CnHiiN80)N:CHCeH5,  bildet  gelbe, 
glänzende  Nadeln,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind  und  bei  173^ 
schmelzen.  Mittelst  verdünnter  Säuren  läfst  sich  aus  dieser  Ver- 
bindung das  freie  Amidoantipyrin  gewinnen,  welches  in  schönen 
gelben,  bei  109®  schmelzenden  Spiefsen  krystallisirt  und  sich  nur 
mit  1  Mol.  Säure  zu  Salzen  verbindet  Das  durch  Acetylirung 
daraus  gewonnene  Acetamidoantipyrin  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich  und  schmilzt  bei  197®.  Sd» 

Farbwerke  Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Oxyäthylmethylphenylpyrazolon  *).  D.  R.-P.  Nr.  66610  vom  29.  Jan. 
1892.  —  Läfst  man  Aethylenchlorhydrin  auf  das  Natriumsalz  des 
Methylphenylpyrazolons  einwirken,  so  entsteht  das  OxyäihyU 
methylphenylpyrazölon^  Ci^^u^iO^^  welches  aus  Wasser  in  Nadeln 
mit  einem  Gehalt  von  2  Mol.  Krystallwasser  erhalten  werden 
kann.  Der  Schmelzpunkt  dieser  Nadeln  liegt  bei  62  bis  63®;  sie 
sind  unlöslich  in  Natronlauge,  dagegen  leicht  löslich  in  Säuren. 
Das  Salicylat  dieses  Pyrazolous  schmilzt  bei  55  bis  56®  und  das 
Chloroplatinat  bei  182  bis  183®.  Sd. 

Compagnie  parisienne  des  couleurs  d^aniline.  Her- 
stellung von  Aethoxyphenylmethylpyrazolon  und  von  p-Aethoxy- 
l-phenyl-2-3-dimethyl-5-pyrazolon*).  Franz.  Pat  Nr.  219303  vom 
17.  August  1891.  —  p-Aethoxyphenylmethylpyrazoloncarbonsaupe 


')  Ber.  2ft  Bef.  300.  —  «)  Daselbst,  Ref.  1025.  —  •)  JB.  f.  1884,  S.  878. 
—  *)  Ber.  26,  Ref.  299.  —  *)  Monit.  scientif.  [4]  7,  II,  115. 
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Wird  mit  Methylalkohol  und  Jodmethyl  erhitzt  Das  Beactions- 
prodnct  wird  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  auf  165  bis 
IW  bis  zum  Aufhören  der  Kohlensäureentwickelung  erwärmt. 
Die  MethyliruDg  kann  auch  mittelst  methylschwefelsauren  Natriums 
Torgenommen  werden,  Sd. 

Farbwerke  Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
p-Aetho3^phenylmethylpyrazolidoni).  D.  R-P.  Nr.  67213  vom 
16.  Juni  1892.  —  Molekulare  Mengen  von  p-Aethoxyphenylhydrazin 
und  Crotonsäure  werden  im  Oelbade  auf  110  bis  130^)  ungefähr 
eine  Stunde  lang  erhitzt,  bis  die  Wasserentwickelung  aufgehört 
hat  Mittelst  Aether  kann  man  der  Schmelze  das  in  Wasser, 
Ligroin  und  Aether  leicht  lösliche,  bei  87  bis  88<»  schmelzende 
p-Aähoxyphenylmethylpyrajgolidony  CuHieNjO,,  entziehen,  welches 
mit  Eisenchlorid  die  Pyrazolblaureaction  giebt  Sd. 

Farbwerke  Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
l-p-Aethoxyphenyl-3-methyl-5-pyrazolona).  D.  R-P.  Nr.  68159 
vom  25.  Mai  1892.  —  Nach  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes') 
wurde  durch  Einwirkung  von  p-Aethoxyphenylhydrazin  auf  Aceton- 
dicarbonsäure  p  -  Äähoxyphenyhne0^ylpyraecl(mcarbonsäf*re  dar- 
gestellt und  diese  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  (bei  164<^) 
in  p-Adhoxyphenylmethylpyroßolon  (Schmelzp.  147  o)  übergeführt, 
welches  durch  Methylirung  das  p-Äethoxycmtipyrin  liefert     Sd. 

Farbwerke  Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
p-Aethoxyantipyrin*).  D.  R-P.  Nr.  68240  vom  31.  Mai  1892.  — 
p-Aethoxyphenylmethylpyrazoloncarbonsäure  wird  in  üblicher 
Weise  methylirt  und  das  Beactionsproduct  einige  Zeit  auf  165 
bis  170^  erhitzt,  bis  die  Kohlensäureentwickelung  aufgehört  hat. 
Das  gewonnene  p-Aethoxyantipyrin^ 

C,HjO.C.H,.N— N.CH, 

COC.CH, 

CH 

schmilzt  im  reinen  Zustande  bei  89  bis  90®  (aus  Essigäther),  ist 
in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich  und  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  dunkelrothe  Färbung.  Sd. 

Farbwerke  Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Dihydio-p-äthoxyantipyrin*).  D.  R-P.  Nr.  68713  vom  12.  Nov. 
1892.  —  p-Aethoxymethylphenylpyrazolidon  wird  der  Einwirkung 


»)  Ber.  26,  Ref.  419.  —  «)  Daselbst,  Ref.  561.  —  >)  JB.  f.  1886,  8.  2088. 
—  -•)  Ber.  26,  Ref.  661.  —  »)  Daselbst,  Ref.  628. 


Digitized  by 


Google 


1702  p-Methoxyphenyldimethylpyrazolon.    Camphopyrazolon. 

methylirender  Agentien  (wie  Jodmethyl)  unterworfen  i).  Das  er- 
haltene Dihydro-p'äthoxyantipyrin  bildet,  aus  verdünntem  Alkohol 
umkrystallisirt,  farblose  Nädelchen  oder  Blättchen  vom  Schmelzp. 
1010.  Sd. 

Farbwerke  Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Dihydrodimethylphenylpyrazolon«).  D.  R.-P.  Nr.  66612  vom  30.  Jan. 
1892.  —  Behandelt  man  Dihydromethylphenylpyrazolon  des  Patentes 
Nr.  62  006 ")  (aus  Crotonsäure  und  Phenylhydrazin)  mit  Jodmethyl 
und  Methylalkohol  in  Autoclaven  längere  Zeit  bei  höherer  Tempe- 
ratur, so  erhält  man  das  IMhpdrodimethylphenylpyraeolon^Ciillu^^^- 
Es  schmilzt  bei  107  bis  lOS».  Sd. 

J.  D.  Biedel  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
p  -  Methoxyphenyldimethylpyrazolon  ♦).  D.  R. -P.  Nr.  69930  vom 
23.  Nov.  1891.  —  Man  erhitzt  p-Methoxyphenylhydrazin  in  mole- 
kularer Menge  mit  Acetessigester.  Das  erhaltene  p-Melhoxyph^nyU 
methylpyrazdon,  CH30.CeH4N-N=C(CH8).CH2.CO,  bildet,    aus 


Wasser  umkrystallisirt ,  feine,  farblose  Nädelchen  vom  Schmelzp. 
1380,  die  in  Alkohol  und  Benzol  leicht,  in  Wasser  und  Aether 
schwer  löslich  sind.  Erhitzt  man  dieses  Product  mit  Methyljodid 
und  Methylalkohol  in  Autoclaven  auf  100  bis  120«,  so  bildet  sich 
das  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform  leicht,  in  Aether  und 
Benzin  weniger  leicht  lösliche,  bei  82®  schmelzende  p-Methoxy- 
j>ÄenyZdtm6^ÄyZi)yraier(rf<m,  CHsO.C6H,.N.N(CH3).C(CH3):CH.CO, 

welches  in  concentrirter  Lösung  mit  salpetriger  Säure  ein  in 
grünen  Kry ställchen  erhältliches,  in  Aether  unlösliches  Nitroso- 
methoxyphenyldimethylpyrazölon  liefert.  Das  analog  erhaltene 
p-Äethoxyphenylmethylpyrazolon  schmilzt  bei  147^,  das  p-Adhcxy- 
phenyldimethylpyrazölon  bei  91  o.  Sd, 

Farbwerke  Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Camphopyrazolon*).  D.  R-P.  Nr.  65  259  vom  1.  Sept.  1891.  — 
Man  erhitzt  camphocarbonsaures  Aethyl  (CigHjoOa)  mit  Phenyl- 
hydrazin mehrere  Stunden  auf  100«;  es  destillirt  Aethylalkohol 
ab,  während  krystallinisches  Camphopyrazolon,  C^HaoONj,  zurück- 
bleibt, welches  nach  dem  Auswaschen  mit  Aether  und  Ligroin 
durch  Umkrystallisiren  aus  Spiritus  rein  erhalten  werden  kann. 
Es  schmilzt  bei  132  bis  133^,  ist  in  heilsem  Wasser  schwer  lös-» 


0  Ber.  26,  Ref.  269;  D.  R.-P.  Nr.  66612  vom  30.  Jan.  1892.  —  •)  Ber. 
26,  Ref.  299.  —  •)  Ber.  24,  Ref.  626.  —  *)  Ber.  26,  Ref.  913.  —  *)  Daeelbst, 
Ref.  116. 
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lieh,  leichter  löslich  nach  Zusatz  von  Salzsäure  und  leicht  löslich 
in  heifsem  Alkohol;  in  Aether  löst  es  sich  nicht  auf.  Sd. 

¥.  von  Meyenburg.  Synthese  von  «-Phenylindoxazen  aus 
o-Amidobenzophenonoximi).  —  Das  reine,  hoch  schmelzende 
o-Amidobenzophenonoxim  (nicht  aber  das  niedrig  schmelzende) 
liefert  beim  Diazotiren  in  salzsaurer  Lösung  nach  dem  raschen 
Fütriren  und  Aufkochen  das  Phenylindoxazen  vom  Schmelzp.  83 
bis  840»).  Sd. 

Imidazol. 

Eugen  Bamberger.  Studien  über  Imidazole').  Mit  einigen 
kurzen  Bemerkungen  führt  der  Verfasser  den  Leser  in  seine 
eigenen  und  seiner  Mitarbeiter,  der  Herren  Lorenzen  und  Berle, 
fünf  folgenden  Abhandlungen  ein: 

Eugen  Bamberger  und  Jul.  Lorenzen.  Die  Constitution, 
der  Bildungsmodus  und  die  Imidogruppe  der  Benzimidazole  ^). 
(Erste  Abhandlung.)  —  Das  Wasserstoffatom  der  Imidgruppe  der 
Benzimidazole  läfst  sich  durch  Metalle,  wie  Ag,  Na,  substituiren; 
trotz  des  ausgesprochenen  Basencharakters  sind  mehrere  Benzimid* 
azole  in  Natronlauge  löslich,  und  aus  diesen  Lösungen  durch 
Kohlensaure  fällbar,  hierzu  gehören: 

5.  CH.£i]C.H,C1<w5^jP>C.CH. 


1.   C,H4<  -j^  ^C.CHg 


2.   CH.[i3C.H3<wN/>CH 

3-   C.H,<^jf>CH 

4.    CeH4<;  jj  ^C.CeHj 


7.  CH.mCeH,<wJ^jf>C.CH, 

8.  CH^[i]C.H,Br<^jp>C.CH,. 


Auffallender  Weise  löst  sich  CH3.C6H3<^^>C.CH3  in  Laugen 

NH 

nicht,  während  das  Nitrobenzimidazol,  NOj .  C6H4<;  ^  ^CH,  schon 

in  Ammoniak  und  Soda  löslich  ist.  Die  erste  Base  bildet  demnach 
ein  Natriumsalz  (weiXse  feine  Nädelchen),  welches  analysirt  wurde, 
es  ist  aber  nur  in  absolut  alkoholischer  Lösung  unter  Anwendung 
Ton  Natriumäthylat  darstellbar  und  dissociirt  bei  Anwesenheit  von 
Wasser.  Von  diesem  m,  a-Dimethylbenzimidazol,  wie  auch  von 
den  unter  2.,  3.,  5.  und  7.  aufgeführten  Basen  wurden  auch  die 


»)  Ber.  26,  1657—1658.  —  «)  Ber.  25,  1498;  26,  1250.  —  »)  Ann.  Chem. 
273,  267—269.  —  *)  Daselbst,  S.  269-302. 
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Silbersalze  dargestellt  und  analysirt.  Sie  eutstehen  als  volaminöse, 
weifse  Niederschläge,  wenn  man  die  alkoholische]}  Lösungen  der 
Anhydrobasen  erst  mit  Ammoniak  und  dann  mit  Silbernitrat  ver- 
setzt; sie  sind  in  organischen  Solventien,  in  Wasser  und  Ammo- 
niak nahezu  unlöslich.  Bezüglich  der  Frage  nach  dem  Bildung^- 
modus  der  Benzimidazole  gelangen  die  Verfasser,  nach  theilweiser 
Wiederholung  der  Versuche  yon  Niementowski,  zu  denselben 
Resultaten,  wie  jener  Forscher i).  Es  gelang  ihnen  auch  die 
directe  Darstellung  des  m,  a,  /}-Trimethylbenzimidazols  aus  dem 
dimethylirten  Amidin  durch  Methylirung  mit  Jodmethyl  und 
Methylalkohol  und  nachhange  Behandlung  des  Basengemenges 
mit  Ammoniak  und  Silbernitrat.  Bei  dieser  Gelegenheit  corrigirt 
Bamberger  im  Namen  Niementowski's  eine  Angabe  dieses 
Forschers  über  das  Jodhydrat  des  Methyläthenyldiamidotoluol- 
jodmethylats^),  welches  als  identisch  mit  dem  Jodmethylat  er- 
kannt wurde.  —  «,  m-DimeOiyl-ß-Benzylbenssimidagol, 

N.C7H7 


CCv"^ 


^^K/ — ^ 

wurde  dargestellt  aus  der  Dimethylbase  in  absolut  alkoholischer 
Lösung  bei  Gegenwart  von  Natrium  durch  Einwirkung  yon  Benzyl- 
ohlorid.  Die  Base  behält  hartnäckig  den  öligen  Zustand,  und 
nur  aus  wiederholt  umkrystallisirtem  Chlorhydrate  gelang  es, 
durch  Ammoniak  die  Base  krystallinisch  auszufällen.  Diamant- 
glänzende,  flache  Nadeln,  Schmelzp.  144^,  auch  Tafeln  von  rhom- 
bischem Habitus.  In  Alkohol,. Benzol  und  Chloroform  leicht,  in 
Wasser,  Aether  und  Ligroin  schwer  löslich.  Giebt  kein  Silber- 
salz. Chloroplatinat,  (C,eHieNa.HCl)2PtCl4,  Tafeln,  in  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  leichter  löslich.  —  Aehnlich  dargestellter 
« ,  m  -Dimethylbenjsimidazol  -  ß  -glydnäthylcUher, 

N(CH..COOC,Hj) 
>,C.CHa 


bildet  Nadeln  vom  Schmelzp.  130,5o;  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Chloroform,  ziemlich  schwer  in  kaltem,  leichter 
in  heifsem  Wasser.  —  Versuche  mit  a- Brompropionsäure  und 
Chlorkohlensäureäther  gaben  negative  Resultate.  —  Durch  acht- 


>)  Ber.  20,  1874.  —  •)  JB.  f.  1887,  S.  882. 
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ständiges  Erhitzen  vou  2  g  Amidinsilber  und  0,8  g  Acetylchlorid 
bei  Gegenwart  yon  10  com  Benzol  im  Bohre  bei  lOOP,  wurde  nach 
Abfiltriren  von  Chlorsilber,  Verdunsten  des  Lösungsmittels,  ein 
Kttckstand  Ton  m,  a-DimeÜiyl'ß'Aceiylhenzimidaeol  erhalten,  der 
aus  Benzol-Alkohol  in  Nadeln,  Schmelzp.  241  bis  242^  krjstalli- 
sirt  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es  verseift  Chlorplatinatj 
(CiiHxaN,0,  HCl)sPtGl4,  goldgelbe,  in  Wasser  schwer  lösliche 
Nadeln;  leicht  verseif  bar.  —  Durch  Einwirkung  gesättigter  Chlor- 
kalldösung  auf  abgekühlte,  verdünnte,  essigsaure,  wässerige  Lösung 
des  Amidins  entsteht  in  Nadeln,  Schmelzp.  92^,  krystallisirendes 

«,  m-BifnelhyUß-Chlorbenzimidasol,  CHj .  C« K^<^^^^0 .  CH,.    Es 

ist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form und  heifsem  Benzol,  schwer  löslich  in  Ligroin.  In  der 
warmen,  alkoholischen  Lösung  erzeugt  Anilin  eine  rothe,  auf 
Zusatz  von  etwas  Salzsäure  in  Blauviolett  umschlagende  Färbung; 
Hydrochinon  wird  zu  Chinhydron  oxydirt  In  feuchtem  Zustande, 
beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder  Alkohol,  beim  Uebergiefsen  mit 
Salzsäure  zersetzt  sich  das  Chlorimid  unter  Bückbildung  des  ur- 
sprünglichen Amidins,  eine  Beaction,  die  immer  von  einem  Um- 
lagerungsprocefs  begleitet  wird,  als  dessen  Besultat  das  einfach 

NH 
gechlorte  a,  m'Dimethylbenzifnidajsol,  CHj.CeHaCl< \^  ^C.CHj, 

auftritt  Dieses  letztere  wird  fast  zum  ausschliefslichen  Product, 
wenn  man  das  Chlorimid  mit  trockenem  Benzol  kocht  Das  aus- 
geschiedene Bohproduct  wird  zweckmäfsig  durch  Ueberführen  in 
das  ChlorhydrcUy  C9H9N2CI .  HCl,  Nadeln,  gereinigt  Die  freie 
Base  bildet  diamantglänzende  Nadeln,  Schmelzp.  223^  die  in 
kaltem  Wasser  wenig,  leichter  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol  und 
Chloroform,  schwer  in  Aether,  Benzol  und  Ligroin  löslich  sind. 
ChhroplatifMt,  (C9H9N,Cl.HCl)*PtCl4,  in  Wasser  schwer  lösliche, 
goldgelbe  Nadeln.  Pikrat  und  Ferrocyanat  sind  in  Wasser  schwer 
löslich,  krystallisiren  in  Büscheln,  das  Nitrat  in  Prismen,  aus- 
gezeichnet durch  die  Schwerlöslichkeit  in  kaltem,  salpetersäure- 
haltigem Wasser.  —  Behandelt  man  dieses  monochlorirte  Amidin 
in  gleicher  Weise  wie  die  chlorfreie  Base  mit  Chlorkalk,  so  ent- 
steht das  Chlorimid,  CH3C6HaCl<^jJ'^>C.CH3,  gelbliche  Nadeln, 

von  unscharfem  Schmelzp.  circa  103  bis  105^.  Löslichkeit  und 
Verhalten  des  vorigen  Chlorimids.    Zweifach  gechlortes  a,  m-Di- 

NH 

mdhylhenzmidazdl^  CH^ .  CeHCl2<  jj^C.CHs;  die  ümlagerung 
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Tollziefat  sich  langsamer  und  ist  weniger  glatt  als  bei  der  Mono- 
chlorbase:  neben  dem  zweifach  gechlorten  entsteht  sowohl  einfach 
als  dreifach  gechlortes  Amidin.  Durch  fractionirte  Krjstallisation 
aus  Alkohol  imd  Wasser  konnte  die  einfach  gechlorte  Base  ent- 
fernt werden,  das  übrig  bleibende,  höher  schmelzende  Product 
wurde  in  wenig  Essigsäure  gelöst  und  mit  viel  heiXsem  Wasser 
versetzt;  dadurch  wurde  die  Trichlorbase  ausgefällt,  während  die 
Trichlorbase.  in  den  Filtraten  verblieb  und  daraus  durch  Soda 
ausgeschieden  wurde.  Schmelzp.  238®;  in  Alkohol  und  Chloroform 
leicht,   in  Benzol,  Ligroin  und  Wasser  sehr  schwer  löslich.  — 

Das  Chlorimid,  CH8.CeHCl,<^jf^>C.CH5,  gelbe  Krystallflocken, 

Schmelzpunkt  unter  Zersetzung  bei  120®.  Die  Umlagerung  durch 
kochendes  Benzol  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  ist  auch  hier 
wenig  glatt  und  erfordert  längere  Zeit  (z.  B.  16  Stunden).    Reines, 

dreifach  gechlortes  a,  m-IHmethylheneimidcusol^  CHg.CeCls^  *j  ^C 

.CHj,  wurde  durch  Zersetzung  des  Chlorhydrates  des  Basen- 
gemenges mit  Wasser  erhalten.  Prismen,  Schmelzp.  304  bis  306®; 
in  Wasser  fast  gar  nicht,  in  Alkohol,  Benzol,  Ligroin  imd  Aether 
schwer  löslich.  Derselbe  Körper  entsteht  auch  und  zwar  viel 
einfacher  durch  erschöpfendes  Behandeln  des  Dimethylbenzimid- 
azols  in  siedender,  salzsaurer  Lösung  mit  Chlorkalk.  Auf  5  g  der 
Base  müssen  600  bis  700  ccm  Chlorkalklösung  verwendet  werden. 
Hydrochlorat^  CeHjNaClg.HCl,  diamantglänzende,  dünne  Tafeln. 
Chloroplatinat,  (C9H7N,Cl3.HCl),PtCl4,  schwertartige  Nadeln.  Das 
Nitrat  bildet  dicke  Krystalle,  Sulfat  feine  Nadeln.  Alle  diese 
Salze  erleiden  durch  Wasser  Dissociation  unter  Ausscheidung  der 
gelatinösen,  klaren  Masse  der  freien  Base,  welche  beim  Sulfat 
freiwillig,  beim  Chlorhydrat  und  Nitrat  durch  Erwärmen  in  die 
krystallinische,  aus  glitzernden  Prismen  bestehende  Form  über- 
geht. —  Chlorkalklösung  verwandelt  die  Base  in  das  Chlorimid, 

CHfl  .C6Cl8<  j^>C.CH8,  feines,  bei  310®  noch  nicht  schmel- 
zendes Krystallpulver,  welches  nur  der  Rückverwandlung  in  das 
Trichloramidin  fähig  ist.  Ueber  die  Einführung  von  Brom  und 
Jod  in  die  Benzimidazole  enthält  Näheres  die  Dissertation  von 
J.  Lorenzen.  —  In  einem  Anhang  über  Amidine  theilen  die 
Verfasser  mit,  dafs  diese  Körper,  z.  B.  Aethenyldiphenylamidin, 
C6H:,NH.C2H3:N.CeH5,  ebenfalls  Silbersalze  bilden.  Sie  reagiren 
auch  mit  Phtalsäureanhydrid  und  zwar  zugleich  nach  zweierlei 
Richtung: 
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^'  C;h1^/>C-^H»  +  C.H.<gg>0  =  c]^^^>C(C.O,C.n,)  +  H,0, 
"•  C:^^N°>C  •  CS»  +  C.H,<gg>0  =  C-S-N^f  >C .  CH, 

+  C«H4<QQ>N.CeH5. 

Die  Reaction  vollzieht  sich  beim  Erhitzen  der  Bestandtheile  auf 
135  bis  145^  Der  erste  Körper,  ein  gelber  Farbstoff,  gehört  zur 
Gruppe  der  Phtalone;  es  gelang  nicht,  ihn  frei  vom  Phtalanil  zu 
bekommen.  Das  Methenyldiphenylamidin  lieferte  keine  Spur  eines 
gelben  Farbstoffes,  sondern  nur  Phtalanil  und  Fonnanilid.  v.  N. 
K  Bamberger  und  B.  Berle.  Die  o-ständige  Methylgruppe 
der  Benzimidazole  und  das  Verhalten  der  letzteren  bei  der  Oxy- 
dation i).  (Zweite  Abhandlung.)  —  In  dieser  Mittheilung  dar- 
gelegtes* experimentelles  Material  beweist  die  Analogie  zwischen 
den  Anhydro-  und  den  Ghinolinbasen,  im  Speciellen  zwischen  dem 
als  Beispiel  gewählten  a,  m-Dimethylbenzimidazol  und  m-Methyl- 
chinaldin.  Nach  Ansicht  von  Bamberger  erklärt  sich  dieser 
Parallelismus  durch  die  nämliche  Anordnung  der  sogenannten 
inneren  Valenzen  in  fünfgliederigen  wie  auch  in  sechsgliederigen 
Ringsystemen  2).  —  Gleiche  Gewichtstheile  m,  o-Dimethylbenzinüd- 
azol  und  Benzaldehyd  wurden  zwei  Stunden  auf  200<*  erhitzt  und 
das  gallertartige  noch  heifse  Reactionsproduct  in  Salzsäure  gelöst. 
Nach  Abtreiben  des  überschüssigen  Aldehyds  zurückbleibendes 
CUorhydrat  des  m-Mdhyl-a'Benzylidenmdhylhenzimidazol,  CißHuNj 
.HCl  (aus  Alkohol  verfilzte  Nadeln,  Schmelzp.  283  bis  284<>),  wurde 
in  Alkohol  gelöst  und  in  ein  grofses  Volumen  ammoniakhaltiges 
Wasser  eingegossen,  wodurch  die  freie  Base^ 

NH 
/\/\c— CH :  CH .  C.H,, 

CH3>^  J — In 

in  farblosen  Flocken  ausfällt.  Die  Base  enthält  V2  MoL  Krystall- 
wasser,  erweicltt  bei  100<>,  schmilzt  bei  ca.  120<^;  sie  ist  in  Wasser 
und  Ligroin  nahezu  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
und  Benzol  leicht  löslich.  Ihr  Chloroplaiinat,  (CieH,5N,Cl)2PtCl4 
+  IV2HJO,  bildet  ein  gelbes,  in  Wasser  und  Alkohol  nur  spuren- 
weise lösliches  Krystallpulver.  Die  Base  addirt  in  Chloroform- 
lösung 1  MoL  Brom  unter  Bildung  gelbgefärbter  Nadeln  des  Di- 
bromids;  sie  sind  in  Sprit  ziemlich  leicht,  in  Aether,  Benzol  und 
Ligroin  kaum  löslich.    Beim  Erhitzen  findet  allmählich  Zersetzung 

0  Ann.  Cham.  273,  303—342.  —  «)  Man  vgl.  darüber:  Ber.  24,  1758. 
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statt  —  Durch  Erhitzen  von  4  g  Anhjdrobase  mit  6  g  Phtalsänre- 
anhjdrid  im  Oelbade  auf  200<^  wurde  das  Phtalön  des  a,  m-Di- 
methylbenzimidazds  dargestellt: 

KH 


CH,!, 


s/\c-CH(C,O..C.HJ. 


Die  Schmelze  wurde  mit  30  proc.  Essigsäure  extrahirt  und  der 
Rückstand  aus  Eisessig  umkrystallisirt'  Gelbe,  rechteckige,  mikro- 
skopische Plättchen,  die  noch  nicht  bei  330<^  schmelzen.  Sublimir- 
bar.  In  meisten  Solventien  kaum  löslich,  brauchbare  Lösungs- 
mittel sind  Nitrobenzol  und  Eisessig.  Mit  alkalischen  Laugen 
entstehen  rothe  Salze.  In  concentrirter  Schwefelsäure  mit  violetter 
Farbe  ohne  Veränderung  löslich.  —  Ganz  analoge  Eigenschaften 
besitzt  das  Phtälan  des  a^Methyl-fn'Carboxf/lbenjgifnidaaols, 

NH 


ITT 


^\C-CH(C,0.:C.HJ, 


welches  aus  der  entsprechenden  Säure  und  viel  überschüssigem 
Phtalsäureanhydrids  beim  Erhitzen  auf  280  bis  300<>  entsteht  Es 
löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  bordeauxrother  Farbe. 
—  Etwas  abweichendes  Verhalten  gegenüber  Solventien  zeigt  das 
Phtalon  des  m-Methythenzimidazols^ 

N 


A    ) tN 


(C.H,C,0,)C 

welches  aus  der  vom  m-Toluylendiamin  und  Ameisensäure  deri- 
virenden,  bei  114<>  schmelzenden  Anhydrobase  und  Phtalsäure- 
anhydrid  bei  200^  entsteht  Die  grüne  Schmelze  wurde  mit 
Ammoniak  extrahirt  und  aus  verdünnter  Essigsäure  umkrystalli- 
sirt Die  anscheinend  gelben  Flocken  des  Farbstoffes  sind  in 
trockenem. Zustande  zeisiggrün  gefärbt  und  schmelzen  nach  vor- 
herigem Sintern  bei  223  bis  225^.  In  Alkohol,  Benzol  und  Nitro- 
benzol leicht,  in  Chloroform  und  besonders  in  Eisessig  sehr  leicht 
löslich,  in  Wasser  und  Ligroin  unlöslich,  Aether  nimmt  Spuren 
auf.  In  concentrirter  Schwefelsäure  mit  dunkelgelber  Farbe  lös- 
lich. Mit  kochender  Natronlauge  Rothfärbung  in  Folge  von  Salz- 
bildung. —  Suspendirt  man  5  g  a,  m-Dimethylbenzimidazol  in  ca. 
1  Liter   kochendem  Wasser   und   fügt  allmählich  die   3Va  fache 
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Menge  Permanganat  als  4proc.  Lösimg  hinzu,  so  entsteht  nach 
Zusatz  von  Essigsaure  zu  den  klaren,  heifsen  Filtraten  vom 
Braunsteinniederschlage,  die  Aussdieidung  wolliger  Nadeln  der 
a  -Methyl  -  m  -Benzimidaeölcarbansäure^ 

NH 

coohI    J — In 

(Die  letzten  Mutterlaugen  enthalten  neben  Oxalsäure  Spuren  der 
o,  m-Benzimidazoldicarbonsäure.)  Die  Säure  schmilzt  unter  2^r- 
Setzung  bei  305®.  In  gebräuchlichen  Solventien,  abgesehen  von 
fjsessig  und  siedendem  Wasser,  unlöslich.  Die  basischen  Eigeu- 
schaften  sind  mehr  ausgeprägt  als  die  sauren.  Durch  trockene 
Destillation  mit  der  sechsfachen  Menge  Natronkalk  geht  die 
Säure  in  a-Methylbenzimidazol,  Schmekp.  169,5<>,  über.  Silber^ 
sal£^  GgH7Ns.C00Ag,  yoluminöser,  in  Ammoniak  löslicher  Nieder- 
schlag. Das  Bleisah  ist  ein  weifser,  das  Kupfersalz  ein  himmel- 
blauer, kiystallinischer  Niederschlag,  beide  sind  in  Essigsäure 
löslich,  letzteres  in  Wasser  unlöslich.  Baryum-  und  Alkalisahe 
sind  leicht  löslich  und  werden  durch  Essigsäure,  das  Barjumsalz 
sogar  durch  Kohlensäure  zersetzt  Das  Nitrat^  CsHgNjOj.HNOj, 
bildet  nadlige  KrystaUflocken,  die  unter  Gasentwickelung  zwischen 
220  und  230®  sich  zersetzen.  In  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 
Chlarhydrat^  CyHgNgO^.HCl,  wollige,  sehr  leicht  lösliche  Nadeln, 
Schmelzp.  317  bis  318®.  Platinsah,  (p^U^^iO^CVj^FiCl^  +  2HaO, 
orangefarbige,  diamantglänzende  Prismen  mit  pyramidalen  End- 
flädien,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Das  Sulfat  ist  in  Wasser 
leicht  löslich.  —  Durch  vorsichtige  Oxydation  von  m-Methylbenz- 
imidazol  mit  Permanganat  entsteht  m-Benzimidazolcarhonsäure^ 

NH 

J       I 

Mikroskopische  kurze  Prismen,  die  noch  nicht  bei  320®  schmelzen. 
Löslich  in  Eisessig,  Alkohol  und  siedendem  Wasser,  sonst  unlös- 
lich. Die  Eigenschaften  der  Salze  entsprechen  denjenigen  der 
vorhergehenden  Säure.  —  Eine  mit  der  ersten  der  beschriebenen 
isomere  Säure,  nämlich  m-Mdhyl-ct-Benzimidazolcarbonsäure,  ent- 
steht auf  einem  Umwege  aus  dem  o,  m-Dimethylbenzimidazol,  und 
zwar  durch  Oxydation  des  m-Methyl-«-Benzylidenmethylbenzimid- 
azols.    Um  das  Benzylidenderivat  fein  zu  vertheilen,  wurde  es  in 
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Eisessig  gelöst  und  in  viel  Wasser  gegossen.  Auf  Zusatz  von  Soda 
scheidet  es  sich  in  äufserst  voluminösen  Flocken  aus,  welche  nach 
Auswaschen,  in  Wasser  suspendirt,  zur  Oxydation  gelangten.  10  g 
der  Base  in  2Va  Liter  Wasser  wurden  mit  etwas  Soda  und  lang- 
sam unter  Wasserkühlung  mit  13,5  g  1  proc.  Permanganatlösung 
versetzt.  Nach  25  Stunden  wurde  das  unverbrauchte  Permanganat 
durch  Alkohol  zerstört  und  nach  Abfiltriren  vom  Superoxyd  mit 
Essigsäure  augesäuert  und  durch  Eindampfen  concentrirt.  Die 
Ausscheidung  der  Säure  wurde  von  etwas  Benzoesäure  durch  Ex- 
traction  mit  kaltem  Chloroform  befreit  und  schliefslich  aus  ver- 
dünnter Essigsäure  umkrystallisirt.  Nadeln,  Schmelzpunkt  bei 
raschem  Erhitzen  157,5o,  bei  sehr  langsamem  Erhitzen  143®.  In 
meisten  Solventien  sehr  schwer  löslich.  Schwache  Base,  der  saure 
Charakter  ist  mehr  ausgeprägt.  Das  Chlorhydrat  dissociirt  durch 
wiederholtes  Eindampfen  in  wässeriger  Lösung  und  das  Platinsalz 
konnte  auf  übliche  Weise  nicht  dargestellt  werden.  Das  schwer 
lösliche  Silbersais y  CsHyAgNaOa,  bildet  weifse  Flocken;  Baryum-, 
Blei-  und  Calciumsalz,  weifse,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lös- 
liche Niederschläge;  Kupfersalz,  blaugrüner,  beim  Kochen  kry- 
stallinisch  werdender  Niederschlag;  Quecksilberoxydsalz,  wei&e, 
auch  in  siedendem  Wasser  kaum  lösliche  Fällung.  Mit  Eisen- 
vitriol giebt  die  Säure  in  wässeriger  Lösung  strohgelbe  Färbung 
(Analogie  mit  den  ec-Carbonsäuren  der  Pyridin-  und  Chinolinreihe)^ 
Die  Säure  zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich  auf  140  bis  160®,  oder 
in  kochendem  Eisessig  sehr  schnell  und  leicht  in  Kohlensäure 
und  das  bei  114^  schmelzende  m-Methylbenzimidazol.  —  Oxydirt 
man  3  g  a-Methyl-m-Benzimidazolcarbonsäure  in  V«  Liter  Wasser 
mit  400  ccm  4  proc.  Permanganatlösung  bei  100®,  so  entsteht 
a,  m-Benzimidazoldicarbonsäurey 

NH 
/\/^C— COOH, 

cooir     I — ^N 

welche  jedoch  in  reinem  (von  der  Monocarbonsäure  freiem)  Zu- 
stande darzustellen,  den  Verfassern  nicht  gelang.  Weifse,  volumi- 
nöse Krystallflocken,  unlöslich  in  meisten  organischen  Solventien, 
schwer  löslich  in  Wasser.  Schmelzp.  320®.  Charakteristisch  für 
Dicarbonsäure  sind  in  Wasser  schwer  lösliches,  weifses  CMorhydrat 
und  blaugrünes  Kupfer  sah,  welches  selbst  in  kochender  Essig- 
säure unlöslich  ist  In  heifsem  Wasser  leicht  lösliches  ClJonh 
platinat,  [C7H4N2(COOH)aHCl]8PtCl4,  krystallisirt  in  röthlich- 
gelben  Nadeln.  —  a',  ß'-Imidazoldicarbonsäure^ 
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NH 


I— O !iN 


COOH- 
COOH- 

entsteht  in  einer  Ausbeute  von  1  Proc.  bei  der  Oxydation  des 
Benziinidazols,  CyHgNa,  mit  Permanganat.  Sie  erwies  sich  mit 
der  Yon  Maquenne^)  aus  Dioxyweinsäure,  Formaldehyd  und 
Ammoniak  dargestellten  Säure,  Glyoxalindicarbonsäure,  identisch 
und  spaltete  wie  jene  beim  Erhitzen  Kohlensäure  unter  Bildung 
Ton  Glyoxalin,  CjH^Nj.  —  In  der  Absicht,  ein  leichter  oxydirbares 
Ämidobenzimidazol  zur  Darstellung  der  Glyoxalindicarbonsäure  zu 
Terwenden,  wurde  Benzimidazol  (5  g)  mit  20  ccm  Schwefelsäure 
(spec  Gew.  1,41)  und  20  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  nitrirt 
Das  Nitrat  der  Nitrobase,  fleischfarbige  Nadeln,  Schmelzp.  210 
bis  215®,  gab  vorsichtig  mit  Ammoniak  zersetzt  das  freie  Nitro- 

bemimidaeöl,    NOa .  C6H8<^^>CH,    Nadeln,    Schmelzp.    203«. 

Leicht  löslich  in  Alkohol,  äufserst  schwer  in  kaltem  Wasser, 
Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Ligroin.  Es  löst  sich  sowohl  in 
sauren,  wie  auch  in  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien.  Die 
daraus  durch  Zinn  und  Salzsäure  dargestellte  Amidobase  wurde 
nicht  in  reinem  Zustande  isolirt,  sondern  gelangte  direct  zur  Oxy- 
dation, wobei  jedoch  Glyoxalindicarbonsäure  in  ebenso  schlechter 
Ausbeute,  wie  aus  Benzimidazol  selbst  entstand.  v.  N. 

K  Bamberger  und  B.  Berle.  Aufspaltung  des  Imidazol- 
ringes*).  (Dritte  Abhandlung.)  —  Bei  den  Versuchen  der  Ein- 
führung von  Säureradicalen  in  das  Molekül  der  Imidazole  nach 
dem  Verfahren  von  Schotten  und  Baumann  wurde  die  sehr 
interessante  Keaction  der  Aufspaltung  des  Imidazolringes  im  Sinne 
der  Gleichung: 

'      l^jg  +2C,HjCOCl+2NaOH=        [ 

+  H.CÜOH  +  2NaCl 

beobachtet  Zur  Durchführung  der  Reaction  löst  man  das  Benz- 
imidazol in  verdünnter  Natronlauge  und  fügt  unter  Eiskühlung 
so  lange  Benzoylcblorid  hinzu,  als  noch  die  Abscheidung  einer 
halbfesten,  bald  krystallinisch  erstarrenden  Masse  erfolgt  Nach 
Auswaschen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Benzol  erhält 


')  Ann.  chim.  phys.  [6]  24.  526.  —  ")  Ann.  Chem.  273i  342—3 


Digitized  by 


Google 


1712  '  Aofspaltang  der  Imidazole. 

man  Nadeln,  Schmelzp.  30 P,  des  schon  bekannten  o-Dibenzoyl- 
phenylendiamins.  Dasselbe  geht  durch  Erhitzen  über  seinen 
Schmelzpunkt  in  Benzoesäure  und  a-Phenylbenzimidazol,  Schmelzp. 
2820,  über.  Das  Ghloroplatinat  dieser  Base  bildet  gelbe,  in  kaltem 
Wasser  schwer  lösliche  Nadeln,  welche  über  Schwefelsäure  oder 
bei  1200  getrocknet  3  Mol.  Wasser  enthalten,  (Ci3H„N,a),PtCl, 
-4-  3HaO,  von  welchen  bei  150®  nur  zwei  entweichen.  Hübner's 
abweichende  Angaben  i)  beziehen  sich  wahrscheinlich  auf  ein  bei 
löO^'  getrocknetes  Salz.  —  Analoge  Spaltung  des  Imidazolringes 
wurde  auch  am  a-Methylbenzimidazol  beobachtet  Leicht  er- 
folgt dieselbe  am  isomeren  m-Methjlbenzimidazol,  welches  dabei 
m-p-Dibenzoyltoluylendiamin,  Schmelzp.  258  bis  259«,  lieferte. 
Mit  der  zehnfachen  Menge  concentrirter  Salzsäure  zwei  Stunden 
lang  auf  180  bis  200<^  erhitzt,  spaltet  jener  Körper  Benzoesäure 
ab  und  gab  als  Hauptproduct  a-Phenyl-m-Methylbenzimidazol, 
Schmelzp.  238  bis  239®,  während  die  Verseifung  zu  m-p-Toluylen- 
diamin  nur  spurenweise  stattfindet  —  Durch  Behandlung  des 
Nitrobenzimidazols,  Schmelzp.  203®,  mit  Schotten'schem  Gemisch 
entstand  ein  neuer  Körper,  das  Nitro 'O'Dibenzoylphenylendiaminy 
CjoHijOj.NOg.  Nadeln,  Schmelzp.  235  bis  236®.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Chloroform,  Eisessig  und  Benzoesäureester,  beträcht- 
lich in  Benzol,  sehr  schwer  oder  gar  nicht  in  Aether,  Wasser  und 
Ligroin.  Mit  Alkalilaugen  bildet  es  gelbrothe  unbeständige  Salze. 
—  Das  Glyoxalin  lieferte  bei  der  Spaltung  als  Hauptproduct  ein 
a-Dibenzoyldiamidoäthylen^  und  in  seinen  alkoholischen  Mutter- 
laugen fanden  sich  sehr  geringe  Mengen  (kaum  0,005  Proc.  Tom 
angewandten  Glyoxalin)  eines  stereoisomeren  /J -Körpers.  Beide 
Substanzen  stehen  zu  einander  im  Verhältnifs  der  Malein-  und 
Fumarsäure: 

H— C-NH .  COCeHs  C.Hj  CO .  NH— C— H 

H-C— NH .  COC.H,  H— C— NH .  COC.H» 

Der  «-Körper  bildet  monokline  Krystalle,  an  welchen  K.  Haus- 
hof f er  a:b:c  =  0,5215 : 1 : ?,  /J  =  83« 41'  beobachtete.  Schmelzp. 
202  bis  203«.  In  meisten  organischen  Solventien  leicht  lösHch, 
mit  Ausnahme  von  Ligroin  und  Aether,  welche  ebenso  wie  Wasser 
nichts  aufnehmen.  Löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure  und 
Salzsäure,  daraus  durch  Wasser  unverändert  fällbar.  In  eisessig- 
saurer Lösung  erleidet  der  Körper  bei  Wasserbadtemperator  Um- 
lagerung  in  das  ß-IHhenzoyldmmidoäihylen.    Die  Umwandlung  ist 


^)  Ann.  Chem.  208,  806. 
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nicht  quantitatiy,  durch  fortgesetztes  Erwärmen  und  Abkühlen 
konnten  aber  bis  25  Proc.  an  /} -Körper  isolirt  werden.  Dieses 
Stereoisomere  bildet  seideglänzende,  wollige  Nadeln,  die  bei  280 
bis  290<>  sich  zersetzen.  Es  ist  in  concentrirter  Salzsäure  und  in 
organischen  Solyentien  schwerer  löslich  als  die  a-Modification. 
Das  geeignetste  Lösungsmittel  ist  Eisessig,  dann  Nitrobenzoi  und 
Benzoesäureester.  Aus  phenolischer  Lösung  kann  es  im  Gegen- 
satz zum  a- Körper  durch  Zusatz  von  Aether  gefällt  werden« 
Beide  Körper  erleiden  weitergehende  Zersetzung  durch  kochenden 
Eisessig,  widerstehen  in  Ghloroformlösung,  der  os-Körper  giebt  nach 
30  Minuten  in  kochendem  Phenol  sehr  geringe  Mengen  des  /S-Pro- 
ductes;  beide  Körper  ertragen  ohne  Veränderung  fünf  Minuten 
langes  Kochen  mit  alkoholischem  Kali.  Für  beide  Substanzen 
wurde  Yon  Beckmann  das  gleiche  Molekulargewicht  ermittelt 
imd  schliefslich  stellten  die  Verfasser  fest,  dafs  das  dritte  Kohlen- 
stoffatonoL  des  Glyoxalins  bei  der  Spaltung  als  Ameisensäure  weg- 
geht. —  um  sich  über  den  Vorgang  der  Spaltung  der  Imidazole 
zu  instruiren,  haben  die  Verfasser  das  Benzimidazol  benzoylirt 
und  das  neue  Acjlderivat  näher  untersucht.  2  Thle.  Benzimidazol 
wurden  mit  3  Thln.  Benzoylchlorid  mehrere  Stunden  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  das  Product  wurde  mit  kaltem  Ligroin 
behandelt,  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  zur  Alkalität  mit 
Ammoniak  versetzt  Es  fällen  Salmiak  und  geringe  Mengen  des 
Dibenzoylphenylendiamins  nieder.  Aus  dem  Filtrate  wurde  /J-JBen- 
£oylbenjsimida0Öl, 

NCOC.H, 

als  feiner  Niederschlag  ausgefällt,  welcher  nach  Auswaschen  mit 
Terdünnter  Essigsäure  und  Umkrystallisiren  aus  Ligroin  in  tafel- 
förmigen Krystallen,  Schmelzp.  91  bis  92<*,  sich  ausscheidet  Der 
Körper  ist  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  sehr  leicht 
löslich,  in  kaltem  Ligroin  sehr  wenig,  in  Wasser  fast  unlöslich. 
Durch  kochendes  Wasser  wird  es  zu  benzoesaurem  Benzimidazol 
Yerseift  Durch  verdünnte  Mineralsäuren  erfolgt  die  Verseifung 
schon  nach  einigem  Stehen  bei  Zimmertemperatur.  Aehnlich 
verhält  sich  das  Benzoylderivat  gegenüber  10  proc.  Kalilauge, 
wobei  jedoch  noch  ein  nicht  näher  erforschter,  bei  134  bis  135^ 
schmelzender  Körper  entsteht  Auch  durch  Silbernitrat  wird  die 
Verseifung  momentan  verursacht,  hier  unter  Abscheidung  des 
schwer  löslichen  Silbersalzes  des  Benzimida^ols.  v.  N, 

Jahzesbor.  t  Chem.  n.  t.  w.  für  189S.  X08 
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E.  Bamberger  und  B.  Berle.  Producte  der  Addition  von 
Chloral  an  Chinolinbasen  und  Benzimidazole  ^).  (Vierte  Abhand- 
lung.) —  Nach  Beobachtungen  von  v.  Miller  und  Spady  und  von 
Einhorn  zeichnen  sich  die  a-methylirten  Chinolinbasen  durch 
Gondensationsfähigkeit  mit  Chloral  aus.  Dieser  Beaction  geht 
voraus  die  Bildung  voii  Additionsproducten ,  was  beim  a-Picoliu 
und  Chloral  schon  von  Einhorn  beobachtet  worden  ist*).  Die 
■  Verfasser  finden  nun,  dals  nicht  nur  a-methylirte,  sondern  auch 
viele  andere  Chinolinderivate  und  mit  ihnen  analoge  Imidazole 
dieselbe  Additionsfähigkeit  gegenüber  Chloral  zeigen.  —  3  g 
p-Toluchinolin,  mit  20  g  Chloral  versetzt,  bilden  unter  starker 
Selbsterwärmung  eine  Krystallmasse,  welche  aus  Ligroin  in  Pris- 
men, Schmelzp.  79^,  anschiefst.  Der  Körper  hat  die  Zusammen- 
setzung C9He(CH3)N  +  CC1»C0H  + HjjO,  löst  sich  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  kaltem  Wasser 
und  Ligroin.  Durch  kochendes  Wasser  oder  kohlensaures  Kali 
erleidet  er  Spaltung  in  Componenten.  de  Gruyter's  aus  p-Tolu- 
chinolin,  Chloral  und  Chlorzink  dargestellte,  bei  229®  schmelzende 
Verbindung  erwies  sich  als  einChlorzinkaddition8product,(CioH9N)2 
ZnCl^.  —  Analog  dargestelltes  Chinolinchloral  bildet  Prismen  vom 
Schmelzp.  63  bis  65»,  deren  Löslichkeitsverhältnisse  und  Verhalten 
den  vorhergehenden  gleichen.  —  Durch  halbstündiges  Erwärmen 
auf  100®  in  zugeschmolzenen  Reagensröhren  von  je  2  g  a,  m-Di- 
methylbenzimidazol  und  8  g  Chloral  und  Krystallisation  aus  Benzol 

wurde  der  Körper  CH,  .CeH3<^^>C.CH,  +  CCl3C0H-f  (2  oder 

IVa  Mol.)  Wasser,  dargestellt.  Nadeln,  sintern  bei  110®  zusammen^ 
dann  verflüssigen  und  zersetzen  sie  sich  allmählich.  Löslichkeit 
wie  bei  den  Chinolinadditionsproducten.  Zerfall  in  Componenten 
wird  durch  Laugen,  Sodalösung,  kochendes  Wasser,  Mineralsäurea 
momentan  bewirkt  Durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Brom  in 
gekühlter  Chloroformlösung  wurde  das  Bromhydrat  des  von 
Niementowski  beschriebenen*)  Monobromdimethylbenzimidazols^ 
Schmelzp.  214  bis  215®,  dargestellt  Aus  Imidazol  und  Chloral 
ein  Condensationsproduct  herzustellen,  gelang  den  Verfassern 
nicht.  —  Aus  Benzimidazol  und  Chloral  dargestelltes  Additions- 

product,  CeH4<^y^>CH  +  CCI3COH  +  HaO,  bildete  körnige 

Krystallmassen,  die  bei  120®  zusammensintern  und  bei  131*^ 
schmelzen.     Sonst  gleicht  es  seinem  Homologen.    Beim  Versuche^ 


»)  Ann.  Chem.  273i  364—873.  —  «)  Daselbst  265,  209.  —  ■)  Ber.  25,  864. 
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das  Rohproduct  aus  Benzol  umzukrystallisiren,  wurden  recht- 
winkelige Platten,  Schmelzp.  75  bis  81^  erhalten  —  wahrschein- 
lich ein  Benzoladditionsproduct.  t^.  N. 

E  Bamberger.  Zur  Constitution  fünfgliedriger  Bing- 
systeme^).  (Fünfte  Abhandlung,)  —  Der  Verfasser  vertheidigt 
seine  Theorie  der  hexacentrischen  Systeme*)  gegen  die  Einwürfe 
von  Ciamician^)  und  Hinsberg*).  v.  N. 

Gompagnie  parisienne  des  couleurs  d'aniline.  Ver- 
fahren zur  Herstellung  einer  neuen  Diamidobase  und  deren  Be- 
nutzung zur  Gewinnung  von  Farbstoffen  ^).  Franz.  Pat  Nr.  229  208 
vom  7.  April  1893.  —  p -Nitrobenzanilid  wird  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  einem  Gemenge  von  rauchender  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  nitrirt,  wobei  sich  ein  Trinitrobenzanilid  bildet, 
welches  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  in  Eisessig  und 
Essigäther  löslich  ist.  Mit  Eisen  und  Salzsäure  reducirt,  entsteht 
daraus  ein  Triamiddbenzanüid^  welches  sich  aus  Wasser  umkry- 
stallisiren  lälst  Dessen  Salze  sind  in  Wasser  gut  löslich.  Er- 
hitzt man  es  auf  250®,  so  bildet  sich  unter  Wasseraustritt  das 
P'Diaminophenylbenzimidajgöl^  welches  über  250<>  schmilzt,  in 
Wasser  und  Aether  unlöslich,  in  Alkohol  aber  löslich  ist.  Diese 
Base  läfst  sich  diazotiren  und  liefert  dann  mit  Azofarbstoffcom- 
ponenten  vereinigt  sehr  echte  Azofarbstoffe.  Sd. 


Indoxazengruppe. 

Victor  Meyer.  Ueber  die  Indoxazengruppe  [nach  Versuchen 
von  0.  List,  J.  Marcusson  und  W.  A.  Böne]«).  —  I.  Indoxajsen- 
büdung  aus  Närokih'pern.  In  gleicher  Weise  wie  das  Halogen  der 
orthosabstituirten  Benzophenonoxime  mit  grölster  Leichtigkeit 
durch  Alkali  als  Halogenwasserstoff  abgespalten  wird  unter  Bil- 
dung von  Phenjlindoxazen,  entsteht  auch  aus  dem  o-Nitrobenzo- 
phenonoxim  durch  Einwirkung  von  Alkali  unter  Abspaltung  von 
salpetriger  Säure  mit  grölster  Leichtigkeit  Indoxazen: 

NO  ^ 

C.H,/'     •  +  KOH  =  KNO.  +  H,0  +  CeH /^N 

\C(C.H,):N0H  Yc.H, 

»)  Ann.  Chem.  273,  373—379.  —  *)  Ber.  24,  1758.  —  »)  DaselbBt, 
S.  2122.  —  *)  Ber.  25,  502.  —  *)  Monit.  scientif.  [4]  7,  II,  316.  —  •)  Ber, 
26,  1250-1257. 
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1716  IndoxazeBreaction. 

Aus  dem  Yon  Geygi^)  dargestellten  o-Nitrobenzophenon  wurde 
das  Oa^m  durch  zweitägiges  Erhitzen  in  der  Bombe  auf  125<^ 
mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  etwas  Alkohol  erhalten.  Durch 
Lösen  des  Oxims  in  Natronlauge  wurde  dasselbe  yon  unver- 
ändertem Keton  getrennt.  Es  bildet  weifse  Nadeln,  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  spaltet  sich  mit  concentrirter  Salzsäure 
im  Rohre  bei  130®  in  Keton  und  Hydroxylamin.  Beim  Kochen 
des  Oxims  (1  Mol.)  mit  Natron  (4  MoL),  im  fünffachen  Gewicht 
.Wassers  gelöst,  scheidet  sich  ein  rothes  Oel  ab,  welches  bald  er- 
starrt und  aus  Alkohol  schöne  Krystalle  yon  reinem  Fhenylin- 
doxazen  liefert  IL  Versuche^  aus  orthosubstituirten  Benjgayl- 
ameisensäuren  Indoxazencarbonsätire  eu  erhalten.  Russanow') 
hatte  aus  dem  Oxim  der  o-Brombenzoylameisensäure  durch  Einr 
Wirkung  von  Alkali  statt  der  erwarteten  Indoxazencarbonsäure 
nur  Salicylsäure  erhalten.  Es  war  zu  vermuthen,  dafs  das  im 
phenylirten  Zustande  so  aufserordentlich  beständige  Indoxazen 
als  solches  nicht  beständig  sei,  sondern  sich  in  alkalischen 
Flüssigkeiten  sogleich  in  das  Nitril  der  Salicylsäure  umlagere: 

0 
C.H /)>N  =  C.H,<gg 
CH 
Diese  Vermuthung  wurde   durch   das  Verhalten   des  Oxims  der 
O'Nitrobenzoylameisensäure  bestätigt.     Dieses   Oxim  wurde   dar- 
gestellt durch  zweitägiges  Stehenlassen  einer  wässerigen  Lösung 
der  o-Nitrophenylglyoxylsäure  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  (3  MoL) 
und  Kali  (6  MoL).    Das  beim  Ansäuern  ausfallende  Oel  erstarrte 
schnell  und  liefs  sich  aus  warmem  Wasser  umkrystallisiren.    Die 
Krystalle  waren  schwach  braun  gefärbt.    Durch  längeres  Kochen 
mit  Wasser  verwandelt  sich  das  Oxim  glatt  in  o-Nitrobenzonürü 
vom  Schmelzp.  109®: 

^•^*^C(lf0H).C00H  =  ^^«  +  ^^  +  ^«^^CN* 
Beim  Kochen  mit  Alkali  ging  das  Oxim   glatt  in  Salieylsäure^ 
beim  Kochen  mit  Sodalösung  in  das  Salicylsäurenitril  über: 

/NO.  X 

C.H,/  =  HNO,  4-  CO,  +  C.h/>N 

X;(NOH).COOH  ^ 

(unbeständig,  siehe  oben). 

Die  Indoxazenreaction  tritt  überhaupt  nur  ein,  wenn  das  ortho- 

substituirte  Benzoyl  mit  einem  negativen  Radicale  in  Verbindung 

»)  JB.  f.  1885,  S.  1642.  —  ')  Ber.  25,  3297. 
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steht.  Um,  weim  dies  überhaupt  möglich,  zu  einem  phenylfreien 
hdozazen  zu  gelangen,  wurde  statt  des  o-Chlorbenzaldehyds  selbst 
dessen  Nitroderiyat  angewandt  und  dies  in  Oxim  verwandelt  Die 
Darstellung  des  o-Chlorbenzaldehjds,  seines  Nitroderivates  und 
dessen  Oxims  wurde  nach  den  Angaben  von  Erdmann i)  bewerk- 
stelligt Das  Oxim  des  o-Chlomitrobenzaldehyds  geht  beim  Kochen 
mit  Alkali  glatt  in  die  Nitrosalicylsäure  vom  Schmelzp.  222  bis 
224®  (statt  228®)  über.  Dieselbe  wurde  im  freien  Zustande  und 
in  Gestalt  ihres  Silbersalzes  rein  erhalten  und  gab  mit  Eisen- 
chlorid eine  rothe  Farbenreaction.  Durch  kochende  Sodalösung 
konnte  eine  Yerseifung  nicht  eintreten.  Die  hierbei  erhaltene, 
aus  Wasser  in  langen,  gelben  Nadeln  krystallisirende  Substanz 
schmolz  bei  190®  und  gab  mit  Eisenchlorid  eine  schön  rothe 
Färbung.     Es  war  dieser  Körper  indessen  nicht   das   erwartete 

Nitroindoxazen: 

0 

C.H.(NO.)<^, 

sondern  das  Nitril  der  Nürosalicylsäwre: 

C.H.(NO,)<g^. 

da  es  mit  dem  aus  Salicylsäurenitril  dargestellten  Nitroderiyat 
identisch  war.  Salicylsäurenitril  wurde  auf  folgendem  Wege  er- 
halten: 5  g  Salicylaldoxim  wurden  mit  15ccm  Essigsäureanhydrid 
zwei  bis  drei  Stunden  am  Rückflufskühler  erhitzt  Das  beim  Ein- 
gielsen  in  Wasser  sich  abscheidende  braune  Oel  wird  in  10proc<< 
Kalilauge  gelöst,  mit  Schwefelsäure  abgeschieden  und  mit  Aether 
extrahirt.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  tritt  bald  Kry- 
stallisation  ein.  Das  Rohproduct  schmilzt  bei  94^.  Löst  man 
dasselbe  in  rauchender  Salpetersäure  und  gielst  die  Lösung  sofort 
in  Wasser,  so  scheidet  sich  das  aus  heifsem  Wasser  in  schönen, 
gelben  Tafeln  krystallisirende,  bei  175®  schmelzende  IHnitro- 
saiicylnitrü  ab.  Es  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung  und 
besitzt  die  Constitution  Cg  Hg  (C  N)  (0  H)  (N  0^)  (N  0,)  [1 : 2 : 3 : 5],  da 
es  beim  Verseifen  die  bei  17  P  schmelzende,  mit  Eisenchlorid  eine 
rothe  Färbung  gebende  Dinitrosälicylsäure  liefert.  Beim  Lösen 
des  Sahcylnitrils  in  gewöhnlicher  concentrirter  Salpetersäure  unter 
Abkühlung  auf  15®  entsteht  das  Mononitrosdlicylnitril^  welches  in 
allen  Eigenschaften  mit  den  oben  beschriebenen  gelben  Nadeln 
übereinstimmt  Um  zu  den  einfach  alkylirten  Derivaten  des  nach 


')  Ann.  Chem.  272,  151. 
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diesen  Versuchen  nicht  existenzfähigen  Nitroindoxazens  zu  ge- 
langen, soll  versucht  werden,  das  Nitro-o-chloracetophenonoxim 
durch  Kochen  mit  Sodalösung  in  o-Nitromethylindoxazen: 

CCH3 
C.H3(N0^Qn, 

überzuführen.  Es  ist  durch  Versuche  festgestellt  worden,  daTs 
die  Indoxazenbildung,  welche  bei  orthosubstituirten  BenzophenoB- 
oximen  so  glatt  eintritt,  in  der  Meta-  und  Parareihe  gänzlich 
ausbleibt.  Hr. 

Otto  List.  Zur  Kenntnils  der  Indoxazengruppe ^).  —  In 
Analogie  mit  der  Bildung  eines  Fünfringes  durch  Abspaltung 
salpetriger  Säure  aus  dem  Oxim  des  o-Nitrobenzophenons  sollte 
versucht  werden,  die  Reaction  bei  dem  Oxim  des  o-Nitrodesoxy- 
benzoins  zur  Ausführung  zu  bringen,  um  auf  diese  Weise  einen 
Sechsring  zu  erhalten.  Beim  Nitriren  von  Desoxybenzoin  mit 
rauchender  Salpetersäure  unter  Eiskühlung  nach  den  Angaben 
von  Pictet*)  wurde  ein  Oel  erhalten,  welches  schwierig  und  nur 
theilweise  zur  Krystallisation  gebracht  werden  konnte.  Aus 
Alkohol  und  Eisessig  wurden  weifse  Krystalle  vom  Schmelzp.  73 
bis  74®  erhalten.  Der  Körper  ist  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Eisessig  ziemlich  löslich,  krystallisirt  aus  Benzol  und  Ligroin  in 
sternförmig  gruppirten  Nadeln,  aus  Schwefelkohlenstoff  in  groben, 
durchsichtigen  Prismen;  seine  alkoholische  Lösung  färbt  sich  auf 
Zusatz  von  Kalilauge  prachtvoll  blau.  DaTs  der  Körper  wirklich 
o-Nitrodesoxybenjsoin  ist,  ergiebt  seine  üebeiführung  in  a-Phenyl- 
indol  durch  Ammoniak  und  Zinkstaub,  die  nahezu  quantitativ  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich  geht: 


p.CH.COCH  /X0">. 


C.H,  4-3H,0. 


(hNitrodesoxybenzoinoxim ,  sowohl  durch  Kochen  mit  alkoholisch- 
alkalischem Hydroxylamin,  als  durch  Erwärmen  mit  salzsaurem 
Hydroxylamin  im  Rohre  auf  120®  erhältlich,  schmilzt  bei  118^ 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  schwach  gelben  Nadeln  und  löst  sich 
in  Alkalien  mit  rother  Farbe.  Eine  Abspaltung  salpetriger  Säure 
aus  dem  Oxim  war  weder  durch  Behandeln  mit  reinem  Nalrium- 
hydroxyd,  noch  auch  mit  Natriumäthylat  in  der  Bombe  zu  er- 
reichen.    Beim   Nitriren   des   Desoxybenzoins   wurde    gleichzeitig 


»)  Ber.  26,  2451—2457.  —  *)  JB.  f.  1886,  S.  1126, 
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p-Nitrodesoxybenzoin  erhalten.  Das  daraus  dargestellte  Oxim 
krjstallisirt  aus  Alkohol  in  gelbbraunen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
105^  und  löst  sich  in  Alkali  mit  rother  Farbe«  Auch  bei  diesem 
Oxim  gelang  es  nicht,  die  Nitrogruppe  durch  Behandlung  mit 
Alkali  abzuspalten.  o-Nitrodesoxybenzoin  wird  in  kochender  Eis- 
essiglösung durch  Chromsäure  glatt  in  o-Nitrobensfü  übergeführt, 
welches  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  mit  schwach  gi'ünem 
Schimmer  krjstallisirt.  Es  schmilzt  bei  98^  ist  in  Alkohol  und 
Essigsäure  schwer  löslich,  leicht  in  Aether  und  Benzol.  Das 
Monoxim  des  (hNürobenzüs  erhält  man,  wenn  man  1  Mol.  Keton  in 
alkoholischer  Lösung  mit  3  MoL  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  dem 
Wasserbade  zwei  Stunden  erwärmt  Es  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  schwach  gelben  Krystallen,  die  bei  185<^  unter  Zersetzung  schmel- 
zen, und  ist  in  Alkali  mit  gelber  Farbe  löslicL  Chemisch  reines 
Natriumhydroxyd  in  wässeriger  Lösung  wirkt  auf  das  Monoxim 
«rst  beim  Kochen,  wobei  Abspaltung  von  salpetriger  Säure  erfolgt, 
es  wurde  jedoch  nicht  das  erwartete  Benzoylindoxazen  erhalten, 
sondern  Salicylsäure  und  Benzoesäure)  von  denen  die  erstere 
offenbar  durch  Verseifung  ihres  zuerst  gebildeten  Nitrils  ent- 
standen ist: 

C.COCeH, 

I  4-  H,0  =   I       I        +  HO.OC.C.H5 

-0  w^^ 

Diese  Umwandlung  des  Indoxazenringes  in  Salicylnitril  entspricht 
den  Beobachtimgen  von  Russanow,  Bone  und  Marcusson. 
Auch  Sodalösung  wirkt  erst  beim  Kochen  auf  das  Monoxim  unter 
Bildung  derselben  Producte.  In  dem  Monoxim  mufs  demnach  die 
Oximgruppe  dem  nitrirten  Benzolkern  benachbart  sein  und  es 
kommt  demselben  folgende  Formel  zu:  CeH4(N0a).C(N0H).C0 
.CrfH^.  Das  Dioxim  des  o-Nürohenzüs  wird  durch  zweitägiges 
Erhitzen  des  Monoxims  mit  3  Mol.  salzsaurem  Hydroxylamin  und 
etwas  Alkohol  im  Rohre  auf  120  bis  130<^  dargestellt.  Die  in 
Alkohol  sehr  schwer  lösliche  Substanz  krystallisirt  in  grofsen, 
gelblichweifsen  Prismen,  die  bei  244<^  unter  Zersetzung  schmelzen 
und  sich  in  Alkali  mit  rother  Farbe  lösen.  Auch  das  Dioxim  wird 
beim  Kochen  mit  Natriumhydroxyd  unter  Abspaltung  von  sal- 
petriger Säure  angegriffen.  Statt  des  erwarteten  Indoxazen- 
derivates  wurde  auch  hier  im  Reactionsproduct  Salicylsäure  und 
Benzoesäure  nachgewiesen,  von  denen  die  erste  durch  Ver- 
seifang  des  zuerst  gebildeten  Salicylnitrils,  die  zweite  aus  Benz- 
hydroxamsäure  entstanden  ist:  . 
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I \^     0  +H.0=|       |^^  +  C.H,.C(NOH).OH. 

Ein  zweites  Monoxim  de?  o-NürobenBÜs  ^  welches  bei  265®  nnter 
ZersetzTiBg  schmilzt,  wurde  einmal  bei  der  Darstellung  des  Mon- 
oxims  in  stark  alkalischer  Lösung  erhalten.  Es  spaltet  selbst  bei 
mehrstündigem  Kochen  mit  Natron  keine  salpetrige  Säure  ab  und  hat 
daher  unzweifelhaft  die  Formel:  CeH4(N02).CO.C(NOH):C6H5. 
Aus  dem  von  Römer  i)  durch  Nitriren  von  Antlu'achinon  mit 
Salpetersäure  erhaltenen  1.4'-Dinitroanthrachinon  wurde  durch 
mehrtägiges  Erhitzen  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  abso- 
lutem Alkohol  im  Rohre  auf  120  bis  130®  ein  Monoxim  erhalten^ 
welches  aus  Alkohol  in  schönen,  langen,  rosafarbigen  Prismen 
krystallisirt,  in  Alkohol  und  Essigsäure  mit  rother  Farbe,  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe,  in  Alkalien  mit  gelb- 
rother  Farbe  löslich  ist  und  bei  253®  unter  plötzlicher  Zersetzung 
schmilzt.    Aus  diesem  Monoxim: 


in  welchem  die  Gruppe  NOH  einer  Nitrogruppe  benachbart  sein 
muls,  ein  Indoxazenderivat  unter  Abspaltung  von  salpetriger  Säure 
zu  erhalteu,  gelang  nicht  Hr, 

William  A.  Rone.  Studien  über  die  Indoxazenreaction '). 
—  Die  Arbeiten  V.  Meyer 's  und  seiner  Schüler  haben  gezeigt, 
dals  o-Halogen-  oder  o-Nitrobenzophenonoxime  durch  Alkali  zu 
Phenylindoxazen  condensirt  werden,  dafs  die  Reaction  bei  dem 
einfacheren  o- Halogen-  oder  o-Nitrobenzaldoxim  versagt,  wäh- 
rend bei  der  Einwirkung  von  Alkali  auf  das  Oxim  der  o-Brom- 
benzoylameisensäure  das  einfachste  Indoxazen: 

zu  entstehen  scheint;  es  lagert  sich  jedoch  sofort  in  das  isomere 
Salicylsäurenitril,  CeH4(0H)CN,  um.  Im  Anschlufs  hieran  hat 
der  Verfasser  versucht,  aus  dem  Nitro-o-chlorbenzaldoxim  ein 
Nitroindoxazen  zu  bereiten.  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  liefert 
das  Oxim  unter  Salzsäureabspaltung  1,2,5-Nitrosalicylsäure,  mit 

>)  JB.  f.  1883,  S.  1008.  —  •)  Chem.  Soo.  J.  63,  1346-1355. 
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Soda  dagegen  einen  Körper  vom  Schmelzp.  189^  der  die  Zu- 
sammensetzung eines  Nitroinfloxazens  besafs.  Da  der  Körper  aber 
diffch  Verseifen  mit  Natronlauge  leicht  in  die  l,2,5-Nitro8alicyl- 
säure  übergeht,  ist  anzunehmen,  dafs  ihm  vielmehr  die  Formel 
eines  Nitrosalicylsäurenitrils,  N0,.CeH8(0H)CN,  zukommt,  das 
sich  aus  dem  intermediär  entstehenden  Nitroindoxazen  durch  üm- 
lagerung  gebildet  hat.  Um  dies  zu  beweisen,  wurde  das  Nitro- 
salicylsäurenitril  synthetisch  dargestellt.  Beim  Nitriren  des 
Salicylsäurenitrils  mit  rauchender  Säure  bei  niederer  Temperatur 
wurde  ein  Dinitrosalicylsäurenitril,  C6Ha(N02).2(OH)CN^  Schmelzp. 
175®,  erhalten,  das  beim  Veiißeifen  die  entsprechende  Säure  vom 
Schmelzp.  111^  liefert  Bei  Einwirkung  gewöhnlicher  concentrirter 
Salpetersäure  in  Kältemischung  wurde  jedoch  das  Mononitronitril 
erhalten,  welches  alle  Eigenschaften  des  aus  Nitrochlorbenzaldoxim 
gewonnenen  Körpers  besafs.  Das  Acetylderiyat  dieses  Nitrils 
schmilzt  bei  50  bis  52<^,  mit  Hydroxylamin  entsteht  Nitrosalicyl- 
amidoxim,  Schmelzp.  215<^;  ebenso  wurde  das  Amidoxim  des 
Dinitronitrils  dargestellt,  welches  bei  204^  schmilzt  Aus  dem 
Hydrazon  des  o-Chlomitrobenzaldehyds,  Schmelzp.  182®,  ein 
Isindazolderivat  zu  bereiten,  mifslang.  Auch  die  Versuche,  aus 
o-Chloracetophenon  mittelst  des  Oxims  ein  Methylindoxazen  zu 
gewinnen,  scheiterten  an  der  Schwierigkeit,  dieses  Qxim  zu  er- 
halten. Das  o-Chloracetophenon  wurde  durch  Spaltung  des 
o-Chlorbenzoylacetessigesters,  C1C6H4C0CH(C0CH3)C0,R,  er- 
halten; es  bildet  ein  mit  Wasserdampf  flüchtiges,  bei  235  bis  240* 
imter  leichter  Zersetzung  siedendes  Oel.  Sehr. 

Farbwerke  vormals  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Phenylindoxazen^). 
D.  R-P.  Nr.  65826  vom  6.  März  1892.  —  Behandelt  man  das 
Oxim  des  o-Brombenzophenons  mit  alkoholischem  Kali,  so  ent- 
steht daraus  das  PhenyUndoxazen,  CeH^.fcN  .O.C6H4,  welches 
ans  Aether  in  grofsen,  bei  83  bis  84®  schmelzenden  Krystallen 
erhalten  werden  kann,  und  das  in  Alkalien  und  Salzsäure  unlös- 
lich ist  Das  Amidoderivat  dieses  Körpers  läTst  sich  diazotiren 
imd  mit  Phenolen  u.  s.  w.  zu  Azofarbstoffen  combiniren.       Sd. 

Francis  R  Japp  u.  T.  S.  Murray.  Synthesis  of  oxazoles 
from  Benzoin  and  nitriles*).  —  Nitrile  reagiren  mit  Benzoin  in 
coDcentrirter  Schwefelsäure  unter  Wasseraustritt  und  Bildung  von 
Oxazolen,  in  denen  das  an  Gyan  gebundene  Alkyl  die  Mesostellung 
eimiimmt    So  reagirt  Acetonitril  nach  der  Gleichung: 

0  Ber.  26,  Ref.  210,  —  •)  Chem.  News  67,  107—108. 


Digitized  by 


Google 


1722  Oxazole.    Biazolonderivate. 

C.Hj.CH.OH  O.Hj.C.O. 

I  +NC.CH,  =       .      11       \C.CH,  +  H,0. 

C.H^.to  C«ft,.C.N^ 

Das  o^ß'IHphenyl-iL-methyloxazol  schmilzt  bei  28®.  Aus  Benzoin 
und  Cyanwasserstoff  entsteht  Diphenyloxazol^  Ci^HjiNO,  vom 
Schmelzp.  44<^,  aus  Tropinnitril  und  Benzoin  a-ß-DipheHyl-^-äthyU 
oxazol  vom  Schmelzp.  32®  und  aus  Benzoin  und  Benzonitril  das 
bei  15P  schmelzende  Triphenyloxazöl ^  CaiHi^NO.  Letzteres  ist 
mit  Laurent's  Benzilam  und  Zinin's  Azobenzil  identisch.  Durch 
Erhitzen  von  a-/3-Diphenyl-fi-Methyloxazol  mit  Ammoniak  ent- 
steht das  entsprechende  Imidazol,  welches  mit  Jap p  undWynne's 
Methyldiphenylglyoxalin  identisch  ist;  in  welchem  der  Bingsauer- 
stoff  durch  die  Imidogruppe  ersetzt  ist.  Bdl, 


Oxybiazole. 

Martin  Freund  u.  Hermann  Haase.  Ueber  p-Nitrophenyl- 

methyloxybiazolon   und    einige    seiner  Umsetzungsproducte  ^).  — 

Das   Phenylmethyloxybiazolon   wurde- durch   Nitriren   mit   kalter 

rauchender  Salpetersäure  in  das  ß'Nitrophenylmethyloxybiazolon: 

NO,.C.H,N— N 

COC.CH3, 

\/ 
0 

übergeführt.  Gelbliche  Nadeln,  Schmelzp.  124®;  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Eisessig  und  Salzsäure.  Durch 
concentrirte  alkoholische  Kalilauge  geht  der  Körper  in  der  Wärme 
sofort,  in  der  Kälte  nach  paarstündigem  Stehen  in  einen  blut- 
roth  gefärbten  Krystallbrei  über,  welcher  sich  in  Salzsäure  mit 
Kohlensäureentwickelung  löst  und  bald  goldgelbe  Nadeln,  Schmelzp. 
205®,  des  Acetyl'p-nürophenylhydrazins,  NOg .  C6H4 .  NH .  NH .  COCHg, 
abscheidet.  Der  Körper  ist  im  Allgemeinen  leicht  löslich,  besitzt 
sauren  Charakter.  1  g  dieser  Verbindung,  in  50  ccm  Wasser 
gelöst,  mit  1  g  concentrirter  Salzsäure  im  Wasserbade  digerirt, 
lieferte  P'Nürophenylhydrazin^  Schmelzp.  157®,  welches  mit  dem 
unterdessen  von  Purgotti»)  dargestellten  Präparate  identisch  war. 
—  Durch  Nitriren  von  5  g  Phenylmethyloxybiazolon,  gelöst  in 
25  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  mit  25  ccm  kalter  rauchender 
Salpetersäure,  wurde  das  Dinitrojykenyhnethyloxybiazolon^  Schmelzp. 


')  Ber.  26,  1315—1321.  —  «)  Ber.  25,  Ref.  119. 
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Biazolonderivate.    Thiöbiazoline,  1723 

127^,  dargestellt  —  Reducirt  man  die  Mononitroverbindüng  mit 
Zinn  und  concentrirter  Salzsäure,  so  entsteht  das  p-AmidophenyU 
methyloxf/biazcion.  Durch  Natriumacetat  abgeschiedene  freie  Base 
krjstallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol  in  Nadeln,  Schmelzp.  125^ 
Als  Nebenproduct  entsteht  hier  p-Phenylendiamin.  Chlorhydrat^ 
CgHsNjOj.HCl,  Blättchen,  Schmelzp.  220«.  Platinsdlz,  goldgelbe 
Prismen.  Sulfat^  Nadeln,  Zersetzung  bei  250®.  Nitrat,  derbe, 
prismatische,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle,  Schmelzp.  180®. 
Oxalat^  zu  Rosetten  vereinigte  Nadeln.  Äcetylderivat,  CnHuNsOi, 
Nadeln,  Schmelzp.  194®.  Benzoylderivat ,  Ci^HjjNjOs,  Täf eichen, 
Schmelzp.  207  bis  208®.  Sum.  IH-p'phenylmethyloxybiazölonthio- 
Carbamid,  CS[NH.CeH,(C3H3N,0,)]j,  Blättchen,  Schmelzp,  208®, 
in  gewöhnlichen  Sohentien,  aufser  Eisessig,  sehr  schwer  löslicL 
Mono^phenylmähyloxybiazölonthiocarbamid ,  N  Hj .  C  S .  N  H .  Cg  H^ 
.(CsH^NgO,),  entsteht  bei  längerem  Kochen  des  Ghlorhydrates 
der  Base  mit  Rhodanammonium  in  wässeriger  Lösung.  Nadeln, 
Schmelzp.  203®.  Bei  Anwendung  yon  Kaliumcyanat  entsteht 
Mono  -  p  -phenylmähyhxybiazdoncarbamid ,  N  H, .  C  0  .  N  H  .  C«  H4 
.  (C,  Hj  N,  O2) ,  Schmelzp.  1 93®.  Mit  Phosgen :  Sym.  Di  -p  -phenyU 
fnethyloxybiazoloncarbamid,  CO[NH.C6H4.C8HsN2  0,]2,  Schmelzp. 
290®.  Mit  Phenylsenföl:  Sym.  MonophenyUmono-p'phenylmethyl- 
öxybiazdonthiocarbamid ,  C^  H5  N  H  .  C  S  .  N  H  .  Cg  H^ .  C,  Hj  Nj  Oj, 
Schmelzp.  170®.  Durch  Spaltung  mit  Barythydrat  entsteht  das 
p-Amidoacetylphenylhydrazin,  Blättchen,  Schmelzp.  146®.  In  Wasser 
sehr  leicht  lösUch.  AcäyUerivat,  CaHsO  .  NH  .  C^H^ .  NH  .NH 
.  CO  .CH,,  Nadeln,  Schmelzp.  221®.  Durch  Behandlung  der  Natrium- 
sulfitverbindung  des  .diazotirten  Amidobiazolons  mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure  wurde  das  p-  Hydrazidophenylmethyloxybiazolonchlor- 
Hydrat,  HCl.NHa.NH.C«H4.C,HsN,0j,  dargestellt.  Blättchen, 
Schmelzp.  220®.  v.  K 

Martin  Freund  u.  Eugen  König.  Ueber  die  Einwirkung 
von  Isocyanphenylchlorid  auf  Derivate  des  Phenylhydrazins  1).  — 
Wie  Phosgen  und  Thiophosgen  2)  reagirt  auch  Isocyanphenyl- 
chlorid, ClaCiNCßHs,  mit  Säure-  und  Harnstoffderivaten  des 
Phenylhydrazins  unter  Bildung  von  Oxybiazolin-  bezw.  Thio- 
biazolinderivaten.  n'Phenyl'phenylimido- oxybiazolin  wird  durch 
Erhitzen  von  Formylphenylhydrazin  in  Chloroformsuspension  mit 
isocyanphenylchlorid  in  Form  seines  Chlorhydrates  erhalten: 

C.H.NH  CeH^N C=XCeH, 

+  Cl.C:NC.Hj  ■-- 
NH— CHO  N=CH— 0 


>)  Ber.  26,  2869-2874.  —  «)  Ber.  25,  4178;  26,  2494. 
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1724  .  thiobiazoline. 

Die  freie  Base  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp. 
99®,  ihr  Chlorhydrat  schmilzt  bei  185  bis  186«.  Durch  Kochen 
mit  starker  Salzsäure  wird  es  zu  FormylamidodiphenjIhamstoS, 
OCHNH.N(C6H5).CONHC6H5,  Schmelzp.  164»,  aufgespalteo, 
welcher  auch  entsteht,  wenn  man  feuchtes  Formylphenylhydrazin 
zur    Condensation   verwendet     n-Phenylmdhyl'phenylimidO'Oxy- 

Uazolin: 

C.H,N C=NCeH» 

1-1 
N=:C(CH,).0 

Schmelzp.  75®,  wird  aus  Acetylphenylhydrazin  und  Isocyanphenyl- 
chlorid  gewonnen.  Eine  der  oben  beschriebenen  analoge  Spal- 
tung mit  Salzsäure  gelang  nicht;  dagegen  wird  bei  Anwendung 
feuchten  Acetylphenylhydrazins  zur  Condensation  auch  hier  Acetyl- 
amidodiphenylharnstoff ,  C  H,  C  0  N  H  .  N  (Cg  Hg)  C  0  N  H  (C«  H5), 
Schmelzp.  181®,  gebildet  n-FhenyUphenyl'phenylimidO'Oxyhiaedin: 

Ce  H,  N C=N  Ce  H, 

N=C(C,H,)— (i 

Schmelzp..  106®,  aus  Benzoylphenylhydrazin  und  Isocyanphenyl- 
Chlorid  in  Toluol,  wird  beim  Kochen  mit  starker  Salzsäure  oder 
Sodalösung  ebenfalls  nicht  zersetzt  n-Phenyl'^phenylainidO'phenyl' 
imidchthiöbiazolin : 

C.  H5  N C=NC,H, 

N=C(NHC.H,)— S 

Schmelzp.  154®,  entsteht  aus  Diphenylsulfoseniicarbazid  und  Iso- 
cyanphenylchlorid,  bildet  ein  in  der  Hitze  theilweise  dissociirendes 
Chlorhydrat,  dessen  Lösung  beim  Versetzen  mit  Kaliumnitrit  in 
gelbe,  leicht  zersetzliche  Nädelchen  eine  Nitrosoverbindung  liefert 
BenzölazO'n'phenyl'phenyhmidO'thiobiazolin: 

Ce  H,  N C=NC.H, 

Schmelzp.  180  bis  181®,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  ziegelrothen 
Nädelcfien;  es  wird  aus  Diphenylsulfocarbazol,  CgHjNH.NH.CS 
.NjCeHß,  und  Isocyanphenylchlorid  bereitet  und  giebt  bei  der 
Beduction  mit  Schwefelammon  eine  bei  150®  schmelzende  Hydrazo- 
verbindung.  Sehr. 

Eugen  König,  üeber  einige  Oxy-  und  Thiobiazolondeiivate »). 
—  Zur  Ergänzung  einer  früheren  Mittheilung  2)  beschreibt  Ver- 

0  Ber.  26,  2876.  —  •)  Ber.  24,  1178. 


Digitized  by 


Google 


MerkaptothiazolcarbonBäure.  1725 

&88er  n-o-Tdylphenyl'Oxybiaisölon  und  "if-thiobtaaclon,  Schmeizp. 

120«  und  96«: 

CyHyN ^N  CrH^N ^N 

und  •  ; 

CO—O-CC.H»  CS-0— CC.Hj 

fHhTölylamidO'Oxybia£Ölon  und  -thiobiazdon,  Schmeizp.  131o  und 

279® : 

C7H7N ^N  C7H7N ^N 

und  •  -         . 

CO-0— CNH,  CO— S— CNH,         SOir. 


Thlazole. 


A.  Miolati*)  berichtete  über  die  Darstellung  von  Merkapto- 
thiazolen.  Durch  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  Ghloracetessigäther 
und  Ammoniumsulfocarbamat  in  alkoholischer  Lösung  erhielt  er 
den  MethylmeriapMhiazoJmrbonsätire-Aethyläther,  C7H9S3OJN,  in 
weilsen,  bei  141®  schmelzenden,  in  Wasser  unlöslichen,  in  Alkohol 
nnd  Aether  löslichen  Nädelchen.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit 
Quecksilber-  und  Silbersalzen  Niederschläge.  Durch  Verseifen  des 
Esters  mit  verdünnter  Kalilauge  erhält  man  die  freie  Methylnterkapto- 
thiazdlcarbonsäure^  C^R^O^S^^^  wBlche  ein  krystallinisches,  in  kal- 
tem Wasser  unlösliches,  in  siedendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
lösliches,  unter  Zersetzung  bei  211  bis  212®  schmelzendes  Pulver 
darstellt  Durch  Einwirkung  von  Chloraceton  auf  Ammonium- 
sulfocarbamat wurde  MethylmerJcaptothiazöl^  CaH^SsN,  gewonnen, 
welches  bei  89  bis  90®  schmilzt,  sich  in  kaltem  Wasser  nicht, 
wohl  aber  in  den  organischen  Lösungsmitteln  löst  Das  analog 
durch  Einwirkung  von  Bromacetophenon  auf  Ammoniumsulfo- 
carbamat dargestellte  Phenylmerhaptothiajsd ,  C9H7S2N,  bildet 
gut  ausgebildete,  monokline,  farblose,  bei  168®  schmelzende,  in 
den  organischen  Lösungsmitteln  lösliche  Krystalle.  Ein  neben 
diesem  in  geringer  Menge  noch  entstehender  Körper  schmolz  bei 
114®  und  erwies  sich  als  nicht  identisch  mit  dem  Sulfocarbamin- 
acetophenon.  Wt 

G.  Marchesini.  Azione  di  alogenochetoni  su  thiouree  e  sul 
tiocarbammato  ammonico  2).  —  Durch  Erwärmen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  unsymmetrischem  DibenzylthiohamstofE  und  Bromaceto- 
phenon  wird  eine  Verbindung  -von  der  Zusammensetzung  C^aHjoNjS 
erhalten,  welche  sich  mit  Bromwasserstoff  nicht  verbindet.    Nach 


0  G«zz.  ctün.  itaL  23,  I,  575.  —  •)  Daselbst,  S.  437—443. 
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1726  Constitution  des  Phenylmethyltriazols. 

Traumann  1)  wäre  dieselbe  als  u-Phenyl-^g^ibenjsylamidothütjsdl 
aufzufassen.  Symmetrischer  Dibenzylthioharnstoff  liefert  mit  Brom- 
acetophenon  a'Fhenyl'n-benzyl'^-g'benzylimidothiazdin.  Durch 
Einwirkung  von  thiocarbaminsaurem  Ammon  auf  Chloraceton 
wurde  nicht  Carbaminthioaceton,  sondern  ocrMähyU^-g-oxythiazöl 
erhalten.  Ld. 

Triazole. 

Eugen  Bamberger  und  Paul  de  Gruyter.  Ueber  die 
Constitution,  der  Gyanphenylhydrazine  und  der  aus  denselben 
darstellbaren  Triazolderivate  2).  —  B  lad  in  hat  für  das  Dicyan- 
phenylhydrazin  auf  Grund  der  mittelst  desselben  ausgefülurten 
Triazol-  und  Tetrazolsynthesen  die  Formel  NC.C(:NH)N(C6Hä)NHj 
aufgestellt.  So  erhält  er  aus  dem  Aethylderiyat  des  Dicyanphenyl- 
hydrazins  (1)  Cyanphenylmethyltriazol  (2),  aus  diesem  durch  Ver- 
seifung Phenylmethyltriazolcarbonsäure,  welche  durch  Abspaltung 
von  Kohlendioxyd  Phenylmethyltriazol  (3)  liefert,  Körper,  für 
welche  folgende  Formeln  gegeben  wurden: 

(1)  (2)  (3) 

NC.C^NCOCHa  NC.C=Nv  HC=N. 

>CCH8  •         >CCH, 

CeH,N— NH,  CeH.N-N^  C.H,N-N'^ 

(Bladin). 
Nun  ist  aber  von  Andreocci  aus  Acetylurethan  und  Phenyl- 
hydrazin (1)  in  ziemlich  eindeutiger  Reaction  ein  Phenylmethyl- 
triazolon  (2)  dargestellt  worden,  welches  durch  Destillation  mit 
Phosphorsulfid  ein  Phenylmethyltriazol  (3)  liefert,  das  mit  dem 
Bladin'schen  Körper  identisch  sein  sollte,  thatsächlich  aber 
isomer  ist: 

(1)  (2)  (3) 

ROOC—NHv  OC-NH.  HC=Nv 

>CCH,  •  ^CCH«  •       ^CCH, 

(Andreocci). 
Bamberger  und  Lorenzens)  haben  durch  Reduction  von  For- 
mazylmethylketon  einen  Körper  der  Formel  CH3C0C(NH,) 
:NNHC6H5  dargestellt,  der  Acetylamidrazon  genannt  wird.  Der 
Name  Amidrazon  soll  an  die  Aehnlichkeit  der  Atomgruppirung 
mit  den  Amidoximen  erinnern: 

Amidoxime:    -C<^2^,  Amidrazone:    — C<^]^^^«^». 


')  Ann.  Chem.  249,  31.  —  •)  Ber.  26,  2386—2397.  —  •)  Ber.  25,  3641. 
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Gonstitation  des  Cyanphenylhydrazins.    Amidrazone.  1727 

Das  Acetylderiyat  des  AcetyliEimidrazons  (1)  giebt  leicht  unter 
Wasserabspaltung  ein  Phenylmethylacetyltriazol  (2);  dieses  wird 
'durch  Oxydation  mit  Permanganat  in  eine  Phenylmethyltriazol- 
carboriaäure  vom  Schmelzp.  177  bis  177,5®  verwandelt,  welche 
identisch  ist  mit  der  von  Bladin  (s.  o.)  gewonnenen  Säure  und 
durch  Verlust  von  CO^  in  das  Bladin'sche  Phenylmethyltriazol, 
Schmelzp.  191<>  (3),  übergeht: 

(1)                                     (2)  (3) 

CH,CO— NHv  CH,C=N.  CH,C=N. 

J^^C.COCH,                 •        >C.COCH,  •         >CH 

C,HjNH-N'^  C.HjN~N^  C.H,N-N^ 

Die  Formel  des  Bladin' sehen  Phenylmethyltriazols  ist  demnach 

abzuändern  und  die  Isomerie  mit  dem  Andreocci 'sehen  Körper 

dahin  erklärt,  dafs  der  erstere  ein  1,5-,  der  letztere  ein  1,3-Phenyl- 

methyltriazol  ist    Um   die  Bildung  des   1,5-Derivates  nach  der 

Bladin'schen  Methode  zu  erklären,  mufs  man  die  Formel  des 

NNHC  H 
sog.  Dicyanphenylhydrazins  abändern  in  CN.C^jjtt      ^    *;  es  ist 

nach  der  oben  in  Vorschlag  gebrachten  Nomenclatur  als  Cyan- 
amidraeon  zu  bezeichnen.     Ebenso  wird   auch   das   Cyanphenyl- 
hjdrazin  eine  Abänderung  seiner  bisher  angenommenen  Formel 
XH.N(C.H^^(^_C^Ng!.H.)NH.     j„     NH(C.H^)N^c-C<5JNH(C.H.) 

erfahren  müssen:  es  ist  als  Diamidrazon  zu  bezeichnen.  In  Ueber- 
einstimmung  damit  stehen  einige  neue  Bildungsweisen  des  Gy&n- 
und  Dicyanphenylhydrazins.  Gyanamidrazon  entsteht  aus  Flavean- 
wasserstoff,  CN .  CS .  NHj,  mit  Phenylhydrazin,  aus  Rubean Wasserstoff, 
NHj.CS.CSNHj,  entsteht  Diamidrazon;  letzteres  wird  auch  aus 
Cyanamidoxim,  NH,C(NOH).C(NOH)NHa,  beim  Erhitzen  mit 
Phenylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung  gewonnen.  Aus  der  neuen 
Formel  des  Dicyanphenylhydrazins  folgt  auch  für  die  anderen  von 
Bladin  dargestellten  Triazolabkömmlinge,  sowie  auch  für  die 
Tetrazole  eine  andere  Constitution.  Sehr, 

Eugen  Bamberger  und  P.  de  Gruyter.  Weiteres  über 
Fonnazylmethylketon  1).  —  Formazylmethylketon  2)  wird  durch 
Reduction  mit  alkoholischem  Schwefelammon  in  Anilin  und  AcetyU 
amidraßon  zerlegt: 

CH,C0.C(:N,HC,H5)N:NC.H,  — ►  CH,CO.C(:N,HC.H,)NH,  +  CANH,. 
Das  Acetylamidrazon,  Schmelzp.  183®,  liefert  mit  Kaliumcyanat 
ein  Harnstoff derivat,  CH3CO.C(N2HC6H5)NHCONHj,  Schmelzp. 


»)  Ber.  26,  2783-2786.  —  •)  Ber.  25,  3541. 
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183^;  durch  Erhitzen  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  auf  105 
bis  1100  ein  Phenylhydrazon,  CH8C(:NjHC«H5)C(:N,HC.H5)NH„ 
Schmelzp.  224<>,  welches  auch  bei  der  Behandlung  des  Acetyl« 
amidrazons  mit  kochender  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht, 
indem  ein  Theil  desselben  intermediär  in  Phenylhydrazin  und 
Brenztraubensäureamid  gespalten  wird.  Dieses  Phenylhydrazon 
des  Acetylamidrazons  giebt  als  Osazon  beim  Erhitzen  für  sich 
über  den  Schmelzpunkt  oder  mit  Eisessig  auf  180^  Phenylamido- 
methylosötriazol^  farblose  Nadeln,  Schmelzp.  73®: 

NH,.C=N.NHCeH.  NH,.C=Nv 

CH3CO .  C=N .  NHCeH,  CH,CO .  Q=W 

Bei  der  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  liefert  das  Acetyl- 
amidrazon  unter  Zwischenbildung  eines  unbeständigen  Acetyl* 
derivates  Phenylacetylmähyltrmzol^  Schmelzp.  88  bis  89^: 

CH3CO .  C~NH  .  GOCH,  CH,CO  .  C N^ 

N-NHC.H,  N-N(C,H»)/    '       '' 

die  Ketonnatur  des  letzteren  wurde  durch  Darstellung  einer 
Bisulfityerbindung,  eines  Oxims,  Schmelzp.  211  bis  212^  und 
eines  Phenylhydrazons,  Schmelzp.  128^,  bewiesen.  Sehr. 

Eng.  Bamberger  und  A.  Witter.  Ueber  Formazylphenyl- 
ketoni).  —  Bei  Einwirkung  von  Diazobenzol  auf  Benzoylaceton 
in  Gegenwart  von  überschüssigem  Alkali  entsteht  neben  dem 
Claisen'schen  Phenylazobenzoylaceton  2)  Formazylphenylketon: 

C.H,CO.C<COCH.^^^^       C^^^      C.H.C0.C<g:g&5^ 

Phenylazobenzoylaceton  Formazylphenylketon.  • 

Glatter  noch  ist  die  Bildung  des  Formazylphenylketons  bei  Ein- 
wirkung von  Diazobenzol  auf  die  stark  alkoholische  Lösung  von 
Benzoylessigsäure.  Es  bildet  rubinrothe  Nadeln  vom  Schmelzp. 
141  bis  142  0,  löst  sich  in  concentrirter  Mineralsäure  mit  roth- 
violetter Farbe  und  bildet  Salze  auch  mit  Basen:  Silbersalz, 
C«  H5  C  0 .  C  (N,  Cß  Hß) :  N.^  Ag  C«  H5 ,  chocoladebrauner  Niederschlag. 
Durch  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  und  Chlorzink  liefert 
das  Formazylmethylketon  ein  Acetylderivat,  durch  Einwirkung 
concentrirter  Mineralsäuren  wird  es  in  Anilin  und  Phentriazyl- 
phenylketon  gespalten: 


»)  Ber.  26,  2786—2790.  —  «)  Ber.  25,  3211. 
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N=NC,Hj  N=N, 


C.H5C0,C=N.NHCeH,  CeH^CO  .  C=N/ 

welches  gelbe,  bei  114®  schmelzende  Nadeln  bildet  und  ein  Phenyl- 
hydrazon  vom  Schmelzp.  185®  liefert.  Durch  Beduction  mit 
Schwefelammon  wird  Formazylphenylketon  in  Anilin  und  Benzoyl- 
amidrazon,  CeH5CO.C(:N,HC6H5)NH3,  gelbe  Blättchen,  Schmelzp. 
152®,  zerlegt;  letzteres  giebt  mit  Essigsäureanhydrid  ein  Acetyl- 
derivat,  welches  leicht  unter  Wasserabspaltung  in  Fhenylmdhyl- 
henzoyliriazd^ 

CeH^CO.c/        • 

übergeht;  farblose,  bei  55,5®  schmelzende  Nadeln.  Sehr. 

Eug.  Bamberger  und  F.  Kuhlemann,  lieber  das  Diform- 
azyl  und  äeine  Beziehung  zum  Diamidrazon  *).  —  Wie  das  Phenyl- 
azoformazyl  aus  Körpern  mit  den  Atomgruppen  CHaCO-  oder 
-COCHaCO-,  so  könnte  durch  erschöpfende  Behandlung  mit 
alkalischem  Diazobenzol  aus  Verbindungen  mit  der  Atomgrup- 
pirung  -COCH2CH2CO—  Diformazyl  gewonnen  werden: 

-G0.GH..CH,.CO-  +  4CÄN.0H  -^  cS^Jh ! N><^ •  C<N ; JJ^ A  ^ 

(+  — COOH  +  -COOK). 
Das  Diformazyl  wurde  so  aus  Lävulinsäure,  CHjCOCHaCHjCOOH, 
HydrocheUdonsäure,  COOHCH2CH2CO  CHaCH,COOH  (neben 
Bemsteinsäure),  und  aus  Dioxyweinsäureosazon  bezw.  Tartrazin 
dargestellt  Es  bildet  grünlichbraune,  diamantglänzende  Blätt- 
chen,  die  bei  226®  schmelzen,  die  Lösungen  sind  roth  gefärbt,  in 
concentrirter  Schwefelsäure  indigblau.  Diformazyl  ist  eine  starke 
Base,  deren  Salze  in  Säuren  schwer  löslich  sind;  charakteristisch 
ist  das  Sulfat,  C26H,2N8.H2S04,  das  in  dunkel  orangerothen 
Nädelchen  oder  Blättchen  krystallisirt.  Durch  Reduction  mit 
alkoholischem  Schwefelammon  wird  Diformazyl  zerlegt  in  Anilin 
und  Diamidrazon: 

Ce H5 NH N^^  •  ^<N N*H Ce H, ' 

welches  schon  früher  aus  Phenylhydrazin  und  Cyan,  Rubeanwasser- 
stoff  oder  Cyanamidoxim  dargestellt  wurde  2)  und  für  dessen  Con- 
stitution diese  Bildungsweise  ein  neuer  Beweis  ist  Sehr, 

O.Widman.  Neue  Triazol- und  Triazinderivate 3).  — l-Phent/U 
S'0xy'J,2^4'triazdl  bildet  sich  bei  siebenstündigem  Kochen  von 
Phenylsemicarbazid  mit  stärkster  Ameisensäure: 

^)Ber.  26, 2978-2982.  —  *)  Daselbst,  S.  2385.  —  S)  Daselbst,  S.  2612—2617. 

Jahresber.  f.  Chem.  u.  g.  w.  für  1893.  JQQ 
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1730    Phenyloxytriazol.    Constitution  von  Bladin'e  Phenylmethyltriazol. 

C.HjNH  CeH,.N GEL 

+  HCOOH  —^  •  >X 

NH-CONH,  N=C(OHK 

C.H,.N — CH^ 
oder  •  ^N. 

NH—CO/ 

Das  Reactionsproduct  scheidet  sich  beim  Verdünnen  der  Flüssig- 
keit aus,  es  ist  in  den  meisten  Solventien  schwer  löslich,  am  besten 
in  siedendem  Eisessig,  sublimirt  und  schmilzt  bei  sehr  hoher 
Temperatur.  Es  giebt  Salze  sowohl  mit  Basen  als  mit  Säuren 
und  löst  sich  schon  in  kohlensauren  Alkalien;  die  Hydroxyl- 
formel  wird  daher  bevorzugt.  Chlorhydrat,  CsHyNgO.HCl-f-HjO, 
krystallisirt  aus  heilser  Salzsäure.  Silbersalz,  CgHeNj .  OAg  -\-  BljO, 
amorpher  Niederschlag,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  Silber  und 
Phenyloxytriazol.  Das  Phenyloxytriazol  ist  isomer  mit  dem  Phenyl- 
pyrrodiazolon  Andreocci's,  welches  l-Phenyl-5-oxy-l,  2, 4-triazol 
ist,  und  giebt  wie  dieses  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentasulfid 
auf  230  bis  260«  1-Phenyl-l, 2, 4-triazol,  Schmelzp.  46  bis  47», 
welches  in  seinen  Eigenschaften  mit  dem  von  Andreocci  gewon- 
nenen Phenyltriazol  übereinstimmt.  Diphenylacitetrahydrotriagin 
entsteht,  wenn  man  a - Phenylglycinylphenylhydrazid i)  mit  der 
sechsfachen  Menge  krystallisirter  Ameisensäure  fünf  Stunden  kocht: 

CeH,N-CO-CH,-NHCeH,  CeH, .  N-C  0-CH. 

+  HCOOH    -^  •  •  . 

NH,  N=CH-NC,H, 

Der  beim  Verdünnen  der  eingedampften  Flüssigkeit  entstehende 
Niederschlag  gab  beim  Krystallisiren  aus  Alkohol  seideglänzende 
Blätter  vom  Schmelzp.  173  bis  174^.  Der  Körper  wird  von  starker 
Salzsäure,  nicht  aber  von  Alkalien  aufgenommen  und  ist  als  Re- 
präsentant einer  neuen  Classe  von  Triazinverbindungen  anzusehen. 

Sehr. 
0.  Widman.  Ueber  die  Constitution  der  von  Bladin  und 
der  von  Andreocci  dargestellten  Triazol-  und  Tetrazolverbin- 
dungen2).  —  Die  Nichtidentität  der  Phenylmethyltriazole,  welche 
aus  Dicyanphenylhydrazin  einerseits  und  aus  Acetylurethan  anderer- 
seits gewonnen  wurden,  hat  Bladin  in  seiner  letzten  Abhandlung 
dahin  zu  erklären  versucht,  dafs  sich  Acetylurethan  und  Phenyl- 
hydrazin nicht  in  der  von  Andreocci  angenommenen  Weise, 
sondern  folgendermalsen  condensiren: 

NH.COOC.Hj         NH,  N— CO— NH 

CHgCO  NHCeH,         ^    CH3C NC«h/ 


*)  Ber.  26,  945.  —  «)  Daselbst,  S.  2617—2621. 
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Nachdem  nun  Verfasser  aus  Phenylsemicarbazid  und  Ameisensäure 
ein  Phenyl-1, 3-triazolon  (bezw.  -oxytriazol)  dargestellt  i)  und  nach- 
gewiesen hat,  dafs  dasselbe  isomer  ist  mit  jenem  Phenyltriazolon, 
welches  man  aus  dem  Andreocci'schen  Phenylmethyltriazolon 
durch  Aboxydation  der  Methylgruppe  erhält,  ist  dieser  Einwand 
Bladin's  hinfällig  geworden  und  für  das  Andreocci'sche  Phenyl- 
methyltriazol  nur  noch  die  Formel  I  möglich: 

N=C— N  Ct  H5                                N-C  H=N 
I.                                              n.           ••  •        . 

CH,C==N  CH,C NC,H5 

Dem  Bladin'schen  Phenylmethyltriazol  kommt  also  die  Formel  11 
zu.  Verfasser  kommt  demnach  zu  dem  Schlufs:  dafs  die  Bladin'- 
schen Formeln  für  die  von  ihm  untersuchten  sowohl  Triazol-  als 
Tetrazolverbindungen  abgeändert  werden  müssen,  und  dafs  das 
Dicyanphenylhydrazin  folgende  Zusammensetzung  besitzt: 

C.H,NHN:C<CN^')-  gehr. 

J.  A.  Bladin.  lieber  Triazol-  und  Tetrazolverbindungen»). 
—  Die  in  kurzen  Berichten  an  die  Deutsche  chemische  Gesell- 
S(^haft  veröffentlichten  Resultate  über  diese  Körper  werden  zu- 
saimnengefafst  und  ausführlicher  behandelt.  Andreocci  gegen- 
über hält  Verfasser  an  seiner  Auffassung  der  Constitution  der 
Triazol-  und  Tetrazolkörper  fest.  Im  üebrigen  wird  auf  die 
Originalabhandlung  verwiesen.  Sehr. 

Americo  Andreocci.  üeber  die  Constitution  des  Dicyan- 
phenylhydrazins  und  der  Triazolkörper  von  J.  A.  Bladin*).  — 
Angesichts  der  Arbeiten  von  Bamberger  und  de  Gruyter*) 
und  von  Widman«),  welche  zur  Abänderung  der  von  Bladin 
angenommenen  Constitutionsf ormeln  des  Dicyanphenylhydrazins 
und  der  daraus  gewonnenen  Triazol-  und  Tetrazolkörper  geführt 
haben,  faXst  Verfasser  seine  Untersuchungen  und  Ansichten  über 
Triazolkörper  zusammen,  welche  ihn  schon  früher  zu  den  von  den 
oben  genannten  Forschem  erhaltenen  Resultaten  führten.  An- 
statt des  Namens  Triazol  schlägt  er  für  das  System 

CH=N. 

>NH 
N=CH/ 

den  Namen  Pyrrodiazol  vor,  1.  um  daran  zu  erinnern,  dafs  diese 

Substanz  ein  PyiTol  ist,  in  dem  zwei  CH -Gruppen  durch  Stick- 


»)  Vgl.  diesen  JB.,  S.  1730.  —  *)  Dieser  JB.,  S.  1726.  —  »)  Ber.  26, 
Ref.  1015.  —  *)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  2,  II,  302—310.  —  *)  Dieser  JB., 
S.  1726.  —  •)  Dieser  JB.,  S.  1730. 
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1732  Nomenclatur  der  Triazole.    Amidomethyltriazol. 

Stoff  ersetzt  sind;  2.  um  die  Parallele  in  den  physikalischen  und 
chemischen  Eigenschaften  mit  den  Pyrrazolen  hervortreten  zu 
lassen;  3.  weil  der  Name  Triazol  zu  allgemein  ist,  indem  er 
auch  einen  vier-  oder  sechsgliedrigen  Ring  mit  drei  Stickstoffatomen 
bezeichnen  könnte.  Sehr. 

Johannes  Thiele  u.  Karl  Heidenreich.  TriazolderiTate 
aus  Amidoguanidin  1).  —  Wird  Acetylamidoguanidin  in  Form 
seines  Nitrates  mit  Sodalösung  eingedampft,  so  entsteht  quan- 
titativ Amidomethyltriazol^  welches  aus  Essigester  in  kleinen,  bei 
148^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt : 

NH— NHv  NH— N;v 

^CO.CHs  —^  ^C.CH,. 

N  H, .  C-  — N  H  N  H, .  C==N/ 

Acetylamidoguanidin  Amidomethyltriazol 

Es  bildet  sowohl  mit  Basen  als  mit  Säuren  Salze:  Sübersah. 
C8H5N4Ag,  voluminöser,  unlöslicher  Niederschlag.  Nitrat,  CsHgX^ 
.NOgH,  Schmelzp.  171^,  aus  Essigesterlösung  mit  concentrirter 
Salpetersäure  gefällt  Pikrat,  CsHuN^.CgHaNjOy,  Schmelzp.  225^ 
unter  Zersetzung.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in 
stark  alkalischer  Lösung  bildet  das  Amidomethyltriazol  Azomähyl- 
triazol,  (CH:0C2HN8.N:N.N8O8H(CH3),  welches,  aus  der  alka- 
lischen Lösung  durch  Säuren  gefällt,  ein  schwefelgelbes,  unschmelz- 
bares Pulver  bildet,  das  in  indifferenten  Lösungsmitteln  unlöslich 
ist;  das  Silbersalz:  ein  orangerother,  voluminöser  Niederschlag; 
Kupfersalz:  dunkelgrüner  Niederschlag;  Baryumsalz:  gelbe  Nadeln. 
Durch  Reduction  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  wird  das  Azo- 
methyltriazol  zu  Hydrazomefhyltriazolchlorhydrat,  C6HioNs.2HCl, 
reducirt,  das  sehr  leicht  wieder  zu  der  Azoverbindung  oxydirt 
wird;  in  stark  saurer  Lösung  ist  es  beständiger.  Sehr. 

J.  A.  Bladin.  Ueber  die  Oxydation  des  Azimidotoluols^),  — 
Durch  Oxydation  des  Azimidotoluols  in  warmer  alkalischer  Lösung 
mit  concentrirter  Kaliumpennanganatlösung  wird  eine  mittelst 
ihres  unlöslichen  Silbersalzes  isolirbare  zweibasische  Säure  er- 
halten, welche  unter  Zerstörung  des  Benzolkemes  entstanden  ist, 
als  1,2, 3-Triazol-4, 5-dicarbonsäure  bezeichnet  wird  und  der  Ab- 
kömmling eines  neuen  Triazols  ist: 

CHr=C(CH3)-C      N  HOOC-C N 

cii=cH-  -    a        /N  Hooc-a        /N 


')  Ber.  26,  2598-2603.  —  «)  Daselbst,  S.  546—546. 
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Diese  Säure  schmilzt  bei  200^  unter  Gasentwickelung,  bildet  ein 
unlösliches  Yoluminöses  Silbersalz;  schwer  löslich  sind  in  kaltem 
Wasser  die  sauren  Natrium-  und  Kaliumsalze.  Sehr. 

J.  A.  B ladin.  Ueber  die  Oxydation  des  Azimidotoluols.  11 1). 
—  Die  Arbeit  ist  die  Fortsetzung  zu  einer  vorläufigen  Mittheilung»). 
Neben  der  Triazoldicarbonsäure  findet  sich  unter  den  Oxydations- 
producten  des  Azimidotoluols:  Azimidobenzoesäure,  GOOHGgHs 
(XjH),  welche  sich  beim  Concentriren  der  vom  Manganschlamm 
abtiltrirten,  mit  Salpetersäure  neutralisirten  Oxydationsflüssigkeit 
abscheidet  Die  Triazoldicarbonsäure  hat  auch  schwach  basische 
Eigenschaften,  indem  sie  beim  Krystallisiren  aus  concentrirter 
Salzsäure  Chlorwasserstoff  aufnimmt,  der  aber  beim  Erhitzen  auf 
120*'  wieder  entweicht  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  der  Säure  im 
CDs -Strome  tritt  theilweise  Verkohlung  ein  und  es  destillirt  ein 
farbloses  Oel.  Dieses  ist  ein  neues  Triazol,  das  bei  208  bis  209<^ 
(742 mm) siedet;  Quecksilberverbindung, CaHaNa. Hg Cl,  unlösliches 
Pulver.  Benzoyltriazol,  CjHjNg.COCeHs,  aus  Triazol,  Benzoyl- 
chlorid  und  Natronlauge,  schmilzt  bei  IIP,  während  das  isomere 
Benzoylosotriazol  3)  schon  bei  100**  schmilzt.  Sehr, 

Johannes  Thiele  und  J.  T.  Marais.  II.  Tetrazolderivate 
aus  Diazotetrazotsäure *).  —  Verfasser  hat  früher*)  die  Amido- 
tetrazotsäure  und  deren  Diazoverbindung  beschrieben,  welche  die 
Eigenschaft  besitzt,  in  wässeriger  Lösung  schon  bei  0^  zu  explo- 
diren.  Bei  starker  Verdünnung  explodiren  die  Lösungen  nicht 
mehr;  sie  entwickeln  beim  Kochen  Stickstoff,  welchem  Cyangas 
beigemengt  ist,  in  Lösung  bleibt  eine  geringe  Menge  einer  stark 
sauren  Substanz,  wahrscheinlich  Oxytetrazol,  C(0H)N4H.  Verfasser 
nimmt  für  das  freie  Diazotetrazol  eine  innere  Anhydrisirung  wie 
bei  den  Diazophenolen  oder  den  Diaziden  der  Sulfanilsäuren  an, 
entsprechend  der  Formel:  

C=N— N=N— ]k 


Quantitative  Versuche  zeigten,  dafs  94,9  Proc.  dieses  Körpers  in 
Stickstoff  und  Cyan  zerfallen,  der  Rest  dürfte  das  Oxytetrazol 
liefern: 

I.    2CNe  =  C,N,  +  6N„  n.    CN,  +  H,0  =  C(OH)N,H  +  N,. 

Die  Salze  des  Diazotetrazols  sind  viel  beständiger.  Das  Natrium- 
salz bereitet   man  wegen   seiner  Leichtlöslichkeit  in   der  Weise, 


>)  Ber.  26,  2736—2738.  —  *)  Vgl.  dae  vorsteh.  Ref.  -   ')  Ann.  Chem. 
2,  323.  —  *)  Daselbst  273,  144—160.  —  *)  Daselbst  270,  54. 
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1734  -    Tetrazylhydrazin.    Symm«  Hydrazinthiocarbamide. 

dals  zu  einer  Lösung  von  Ämidotetrazotsäure  die  berechnete 
Menge  NjOg  in  Chloroformlösung  und  darauf  die  berechnete 
Menge  Na  OH  gegeben  und  die  Flüssigkeit  eingedampft  wird. 
Es  scheidet  sich  dann  beim  Erkalten  eine  gewisse  Menge  eines 
schwer  löslichen  Salzes  aus;  aus  der  Lösung  wird  das  normale 
Salz,  C4N4Na.NaONa,  mit  Alkohol  gefällt  Dieses  verpufft  nur 
schwach  beim  Erhitzen  und  kuppelt  ebenso  wie  die  freie  Diazo- 
verbindung  mit  ß  -  Naphtylamin  zu  Tetrazolazonaphtylamin. 
Aehnlich  verhält  sich  das  Baryumsalz,  auch  hier  bildet  sich  neben 
dem  normalen  ein  schwer  lösliches  Salz.  Das  schwer  lösliche 
Natriumsalz  wird  aufser  durch  längeres  Kochen  auch  durch  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  aus  der  heilsen  Lösung  des  Diazotetrazol- 
natriums  gewonnen.  Es  ist  gelb  gefärbt,  kuppelt  nicht,  explodirt 
mit  grofser  Heftigkeit  beim  Erhitzen,  die  Analysen  waren  daher 
schwierig;  das  Salz  hat  die  Zusammensetzung  GsNioONa^-j-ÖHsO 
und  ist  vielleicht  ein  Oxyazotetrazolnatrium^  (CN4Na)N:N(CN40Na). 
Das  schwer  lösliche  Baryumsalz,  C,NioOBa  -f-  4H9O,  verhält  sich 
analog.  Durch  Reduction  einef  verdünnten  Lösung  von  Diazo- 
tetrazotsäure  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  erhält  man  unter 
theilweiser  Zersetzung  Tetra/sylhydrajzin,  welches  als  Benzaltetrazyl- 
hydrazin,  CeHgCH  :  NNH  .  CN4H,  gefällt  wird.  Letzteres  bildet, 
aus  Alkohol  umkrystallisirt,  glänzende  Nadeln,  Schmelzp.  235^; 
Natriumsalz,  CsH^NeNa+SHjO,  Calciumsalz,  (C8H7N6)aCa  +  6HaO. 
Durch  Salzsäure  wird  das  Benzaltetrazylhydrazin  zerlegt  in  Benz- 
aldehyd und  Tetrazylhydrazinchlorhydrat  Aus  der  concentrirten 
Lösung  des  letzteren  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Natriumacetat 
das  freie  Tetrazylhydrazin,  CN4H(NHNHa),  in  kugeligen  Krystall- 
aggregaten  ab,  die  bei  199^  unter  Zersetzung  schmelzen;  es  ist 
die  stickstoffreichste  organische  Substanz  (84  Proc.  N),  die  bisher 
erhalten  wurde.  Es  ist  sehr  leicht  oxydirbar,  bildet  Salze  sowohl 
mit  Basen  als  mit  Säuren:  Bichlorhydrat,  CN6H4.2HCI,  Schmelzp. 
176^.    Mit  Acetessigester  condensirt  sich  das  Tetrazylhydrazin  zu 

Tetrazylmethylpyrazolon,  (CN4H)>f  .N  :  C(CH3)CH3.{io,  Schmelzp. 
215^  unter  Zersetzung.  Sehr. 

Martin  Freund  und  S.  Wischewiansky.  lieber  einige 
Derivate  des  Triazols^).  —  Auf  symmetrische  Thiohamstoffderivate 
des  Hydrazins  der  Formel  RNHCSNHNHCSNHR  wirkt  Phosgen 
nur  in  der  Weise  ein,  dafs  Schwefelwasserstoff  abgespalten  wird; 
in  die  entstehenden  Basen  läfst  sich  nur  eine  Nitrose-  und  eine 


')  Ber.  26,  2877—2881. 
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Methylgnippe  einführen,  sie  werden  daher  als  Triazolabkömmlinge 

betrachtet: 

NH— CS.NHR  N^C(NHR)v  NH— C(NRK 

— >   •                     >NR      oder      •  >NR. 

NH— CS.NHR  NH CS^  N C(SHK 

Aus  HydrcLsindicarbonthiamid^  NHaCSNHNHCSNHa,  Schmelzp. 
208^  durch  Kochen  von  Hydrazinsulfat  mit  Rhodanammon  ge- 
wonnen, und  aus  Hydrazindicarbonamid  konnten  mit  Phosgen 
keine  wohl  definirbaren  Condensationsproducte  erhalten  werden. 
Hydrasifidicarbanthioaaylamid ,  C3  H,  N  H  C  S  N  H  N  H  C  S  N  H  Ca  H„ 
welches  man  durch  Kochen  von  Hydrazinlösung  mit  Senföl  erhält, 
und  das  ebenso  mittelst  Phenylsenf öl  daxgestellte  Hydra^indicarbon- 
thiodiphenylaniid,  CgHsNHCSNHNHCSNHCßHs,  Schmelzp.  187o, 
gaben  beim  Erwärmen  mit  Phosgen  in  ToluoUösung  unter  HjS- 
Abspaltung  die  entsprechenden  Triazolbasen.  Die  Diallylbase, 
CsHiaN4S,  Schmelzp.  147®,  liefert  eine  Mononitrosoverbindung, 
Schmelzp.  105^  und  mit  Jodmethyl  das  Jodhydrat  einer  mono- 
methylirten Base  Cg Hu  (CHs)N4S .  H J,  Schmelzp.  167«.  Die  Diphenyl- 
base,  C14H12N4S,  schmilzt  nach  mehrmaligem  ümkrystallisiren  aus 
Alkohol  bei  139  bis  UO^  Sehr. 

Indolgruppe. 

C.  IJ.  Zanetti^)  fand,  dafs  die  Umwandlung  von  Carbaeol  in 
Indd  in  der  Weise  gelingt,  dafs  man  Tetrahydrocarbazol  mit 
Aetzkali  schmilzt,  wobei  zwar  nicht  die  erwartete  Indoldicarbon- 
säure,  sondern  a-Indolcarbonsäure  erhalten  wird.  Die  Darstellung 
des  Tdrdhydrocarbazols^  CiaHigN,  geschieht  in  der  Weise,  dafs 
Carbazol  (20  g)  in  der  Siedehitze  mit  Amylalkohol  (500  g)  und 
Natrium  (35  g)  reducirt  wird.  Nach  Entfernung  des  Amylalkohols 
wird  der  erstarrende  Rückstand  in  wenig  Alkohol  gelöst,  und  die 
concentrirte,  heifse  Lösung  in  verdünnte  Salzsäure  gegossen.  Auf 
diese  W^eise  bleibt  das  als  Nebenproduct  entstehende  Carbazolin 
in  Lösung  und  das  Tetrahydrocarbazol  scheidet  sich  als  röth- 
licher  Niederschlag  ab.  Dieser  wird  zur  Entfernung  unveränderten 
Carbazols  mit  wässerigem  Alkohol,  worin  dasselbe  wenig  löslich 
ist,  wiederholt  extrahirt  und  das  beim  Abkühlen  der  alkoholischen 
Lösung  sich  ausscheidende  Tetrahydrocarbazol  noch  zur  weiteren 
Reinigung  mehrmals  aus  Weingeist  umkrystallisirt.  Auf  solche 
Weise  wird  es  in  kleinen,  weifsen,  bei  118  bis  119®  schmelzenden 
Krystallen  erhalten.     Es  hat  ausgesprochene  indolartige   Eigen- 

>)  Ber.  26,  2006j  Gazz.  chim.  ital.  23,  ü,  294. 
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Schäften,  entwickelt,  während  es  in  der  Kälte  fast  geruchlos  ist, 
beim  Erwärmen  deutlichen  Fäcalgeruch  und  färbt  sich  an  der 
Luft  in  kurzer  Zeit  gelbbraun.  Beim-  Erhitzen  mit  Oxalsäure 
giebt  es  nicht  mehr  die  blaue  Carbazolfärbung,  sondern  es  ent- 
steht vielmehr  eine  fuchsinrothe  Schmelze,  wie  sie  auch  die 
Indole  zeigen.  Durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  nach  der  von 
Ciamician  und  Zatti^)  für  die  Oxydation  des  Methylketols 
gegebenen  Vorschrift  wird  es  in  a-Indölcarbonsätire  übergeführt, 
welche  bekanntlich  nach  Ciamician  und  Zatti  (1.  c.)  bei  der 
Destillation  ihres  Kalksalzes  über  Aetzkalk  fast  quantitativ  in 
Indol  übergeht  So  ist  mit  der  Darstellung  der  a-Indolcarbon- 
säure  aus  Carbazol  die  Verwandlung  dieses  letzteren  in  Indol 
zum  ersten  Mal  bewerkstelligt,  und  die  Verwandtschaft  dieser 
beiden  Körper  wieder  experimentell  bestätigt  Wt 

A.  Angeli.  Reaction  der  Indole  2).  —  Angeli  fand,  dafs 
Indol  und  die  monosubstituirten  Derivate  desselben  mit  alipha- 
tischen Radicalen  beim  Erhitzen  mit  etwas  entwässerter  Oxal- 
säure eine  fuchsinrothe  Färbung  annehmen.  a-Phenylindol  giebt 
mit  entwässerter  Oxalsäure  eine  violettrothe  Färbung.  Wt 

Aug.  Bischler  und  P.  Fireman^)  stellten  im  Anschlufs  an 
die  Untersuchung  von  Bischler  und  H.  Brion*)  einige  a-/J-Z)i- 
phenylindöle  dar  durch  Kochen  der  aus  Desylbromid  und  aroma- 
tischen Aminen  erhaltenen  Desylanilide  mit  aromatischen  Aminen. 
Die  als  Zwischenproducte  bei  der  Darstellung  der  a-/S -Diphenyl- 
indole auftretenden  Desylanilide  wurden  durch  Einwirkung  von 
1  MoL  Desylbromid  auf  2  Mol.  Amin  in  alkoholischer  Lösung  er- 
halten; sie  sind  in  reinem  Zustande  sehr  beständig,  bleiben  beim 
Stehen  an  der  Luft  völlig  unverändert,  sind  schwache  Basen  und 
geben  mit  Mineralsäuren  Salze.  Das  Desylanilide  CeHßCOCH 
(NHC6H6)C6H5,  durch  Zersetzen  von  Desylbromid  (5  g)  in  alko- 
holischer Lösung  (15  ccm)  mit  Anilin  (3,4  g)  dargestellt,  bildet 
gelbgefärbte,  zu  Büscheln  vereinigte,  bei  97  bis  98®  schmelzende, 
in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  siedendem  Alkohol  und  Benzol  leicht, 
in  Aether  schwer  lösliche  Nadeln.  Das  sahsaure  Salz^  GaoH^yNO 
.HCl,  stellt  eine  schneeweif se,  fein  krystallinische,  mit  Wasser 
sich  zersetzende,  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  siedendem  Alkohol 
leicht  lösliche  Masse  dar.  Die  Äcetylverbindung,  C6H5COCH[N 
(CH3CO)C6H5]CgH^,  wird  durch  Erhitzen  des  Desylanilids  mit 
Essigsäureanhydrid  in  weifsen,  concentrisch  gruppirten,  bei  155® 


0  JB.  f.  1888,   S.  2021  ff.   —  «)  Gazz.  chim.  ital.  23,  II,  102—103. 
»)  Ber.  26,  1336.  —  -•)  Ber.  25,  2860;  JB.  f.  1892,  S.  1454  ff. 
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schmelzenden,  in  heilsem  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Benzol 
leicht,  in  Aether  schwer  löslichen  Nadeln  erhalten.  Das  analog 
dem  Desylanilid  aus  Desylbromid  und  p-Toluidin  gewonnene 
Desyl-p-toluid,  CflH5COCH(NHC6H4CH3)C«H5,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  intensiv  gelben,  büschelförmig  gruppirten,  in  kaltem 
Alkohol  wenig,  in  siedendem  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  schwer, 
in  Benzol  leicht  löslichen,  bei  145®  schmelzenden  Nadeln.  Das 
salzsaure  SaU^  CjiHjgNO.HCl,  stellt  eine  perlmutterwe.ifse,  kry- 
stallinische,  beim  Kochen  mit  Wasser  sich  zersetzende,  in  kaltem 
Alkohol  wenig,  in  siedendem  Alkohol  unter  theilweiser  Zersetzung 
leichter,  in  Aether  und  BeiÄol  nicht  lösliche  Masse  dar.  Die 
Äcetylverbifidung,  CeH5COCH[N(CH3CO)C,H,CH3]CeHß,  krystaUi- 
ßirt  aus  Alkohol  zum  Theil  in  sehr  charakteristischen,  runden 
Scheiben,  welche  mittelst  rinnenförmiger  Einschnitte  vom  Centrum 
aus  in  vier  radial  gestreifte  Quadranten  getheilt  sind,  zum  Theil 
in  Nadeln.  Sie  löst  sich  leicht  in  siedendem  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  und  schmilzt  bei  150®.  Desyl-o-toluid  in  reinem  Zustande 
zu  erhalten,  gelang  nicht.  Desyl-ß-naphtalid^  C6H.sCOCH(NHC,oH7) 
CgHj,  wurde  aus  Desylbromid  und  ^-Naphtalin  in  gelben,  büschel- 
förmig gruppirten,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  siedendem  Alkohol 
mälsig  leicht,  in  Aether  wenig,  in  Benzol  leicht  löslichen,  bei  131 
bis  132®  schmelzenden  Nadeln  gewonnen.  Das  sahsaure  Sdz^ 
Cj^HijNO.HCl,  bildet  weilse,  unter  einander  zusammenhängende, 
beim  Kochen  mit  Wasser  §ich  zersetzende,  in  siedendem  Alkohol 
unter  theilweiser  Zersetzung  lösliche,  in  Aether  unlösüche  Nadeln. 
Durch  Kochen  mit  Anilin,  Toluidin  etc.  werden  die  hier  be- 
schriebenen Desjlanilide  und  auch  direct  das  Desylbromid  in 
a-/}-Diphenylindole  umgewandelt.  a-ß'DipJienylindol^  CaoHißN, 
durch  Erhitzen  von  Desylanilid  (10  g)  mit  Anilin  (40  g)  und 
ebenso  aus  Desyl-p-toluid  (9  g)  und  Anilin  (30  g)  dargestellt, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  zu  grolsen  Warzen  vereinigten  Nadeln, 
oder  in  kleinen  Prismen,  aus  Ligroin  in  langen,  verzweigten  Fäden 
oder  Prismen,  ist  von  grauweif ser  Farbe,  schmilzt  bei  123  bis 
124®  und  löst  sich  leicht  in  siedendem  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  Schwefelkohlenstoff,  weniger  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig, 
nur  schwer  in  kaltem,  etwas  leichter  in  siedendem  Ligroin.  Alle 
Lösungen  des  Indols  zeigen  eine  blaue  Fluorescenz.  Beim  Erhitzen 
im  geschlossenen  B^hre  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  220  bis 
230®  wird  das  Indol  nicht  gespalten.  Eine  Acetylverbindung 
scheint  das  a-/J -Diphenylindol  nicht  zu  bilden,  dagegen  erhält 
man  das  FikrcU,  C2oHi6N.C6H2(N08)8  0H,  in  hellrothen,  bei  154® 
unter  Zersetzung  schmelzenden,  in  Alkohol  und  Benzol  leicht,  in 
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Ligroin  fast  nicht  löslichen  Nadeln.  Das  in  analoger  Weise  aus 
Desylanilid  (9  g)  und  p-Toluidin  (40  g)  und  ebenso  aus  Desyl- 
p-toluid  (8  g)  und  p-Toluidin  (33  g)  gewonnene  a-ß-DiphentfU 
P'toluindol^  C20H17N,  bildet  prächtig  ausgebildete,  büschelförmig 
verwachsene,  bei  153^  schmelzende,  in  Aether,  Benzol  und  Schwefel- 
kohlenstoff leicht,  in  Eisessig  wenig  lösliche  Nadeln.  In  Alkohol 
und  Ligroin  ist  es  weniger  leicht  löslich  als  das  a-j3-Diphenyl- 
indoL  Die  Lösungen  zeigen  ebenfalls  blaue  Fluorescenz.  Das 
Pikrat,  C2oHi7N.C6H2(N02)8  0H,  stellt  chocoladenbraune,  in  Al- 
kohol und  Benzol  leicht,  in  Ligroin  sehr  schwer  lösliche  Nadeln 
dar.  u-ß'Diphenyl-o-toluindolj  C21H17N,  entsteht  aus  Desylanilid 
und  o-Toluidin  und  ebenso  beim  Kochen  von  Desylbromid  mit 
o-Toluidin  und  wird  aus  Ligroin  in  warzenförmig  angeordneten 
Nadeln,  aus  Alkohol  in  viereckigen  Tafeln  erhalten,  welche  bei 
128<^  schmelzen,  sich  in  Alkohol  und  Ligroin  beträchtlich  leichter 
lösen,  als  das  a-/3-Diphenylindol,  und  auch  in  Aether,  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich  sind.  Das  Pikrat^  C2iHi7N.C6B[g 
(N0a)30H,  krystallisirt  in  kaffeebraunen,  bei  173®  schmelzenden, 
in  Benzol  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Ligroin  schwer  löslichen 
Nadeln.  n-MethyUoi'ß'diphenylindol^  CaiHi7N,  durch  anderthalb- 
stündiges  Kochen  von  Desylbromid  (10  g)  mit  Methylanüin  (50  g) 
dargestellt,  bildet  perlmutterweilse,  concentrisch  gruppirte,  bei 
139®  schmelzende,  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  leicht,  in 
Alkohol  und  Ligroin,  Aether  und  EiseSsig  ziemlich  schwer  lösliche 
Nadeln.  Das  Pilcrat,  C21H17N  .  C6H2(NOa)8  0H,  wird  in  braun- 
rothen,  bei  158®  schmelzenden,  beim  Kochen  mit  Wasser  oder 
Alkohol  sich  zersetzenden,  in  Benzol  leicht,  in  Ligroia  schwer 
löslichen  Nadeln  gewonnen.  Das  durch  Kochen  von  Desyl- 
j3-naphtalid  mit  /J-Naphtylamin  dargestellte  a-ß-DiphenyUß'naphto- 
indol,  C24H17N,  krystallisirt  in  warzenförmig  angeordneten,  bei 
153  bis  158®  schmelzenden,  in  Alkohol  und  Ligroin  leicht,  in 
Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  sehr  leicht  löslichen  Na- 
deln. Das  Pikrat,  €34  H17  N  .  Ce  H3  (N  03)3  0 H ,  bildet  fleischrothe, 
ohne  zu  schmelzen  sich  oberhalb  155®  zersetzende,  in  Aether  und 
heifsem  Benzol  leicht  lösliche  Nadeln.  Schlielslich  wiesen  die 
Verfasser  noch  darauf  hin,  dafs  das  Desylanilid  mit  den  aroma- 
tischen Orthodiaminen  ganz  anders  reagirt,  wie  mit  den  Mono- 
aminen.  So  erhielten  sie  beim  Zusammenschmelzen  von  Desyl- 
anilid (3  g)  mit  p  -  m  -  Toluylendiamin  (12  g)  das  schon  von 
Hinsbergi)   beschriebene ,   bei    110   bis   111®   schmelzende ,  in 
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Wasser  nicht,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht  lösliche 
Diphenyltöluchinoxalin^  CaiHigNj.  Beim  Kochen  von  Desylanilid 
mit  Phenylhydrazin  entstäiid  das  bei  220  bis  22  P  schmelzende 
Dihydrazon  des  Benzils.  Wt 

Francis  R  Japp  und  T.  S.  Murray  i)  veröffentlichten  eine 
vorläufige  MittheUung  über  a-j3-Diphenylindole.  Sie  fanden,  dafs 
beim  Erhitzen  von  Benzoin  mit  Anilin  im  üeberschufs  und  etwas 
Chlorzink  a-ß-Diphrnylindol  gebildet  wird,  welches  mit  dem  Di- 
phenylindol  von  G.  Fischer 3)  völlig  identisch  ist  und  haben  sie 
unter  Anwendung  anderer  primärer,  aromatischer  Amine  auf 
diesem  Wege  noch  o^ß'Diphenyl'O-toluindol^  a-ß-Diphentfl-p-tolu- 
indcl^  a-ß'IHphenyl'Otr-napMindöl  und  a-ß-DipheHyl-ß-naphtindol 
dargestellt  Sie  wiesen  nach,  dals  die  von  Bischler  und  Fire- 
man')  durch  Einwirkung  von  Desylbromid  auf  aromatische  Amine 
erhaltenen  Verbindungen  völlig  identisch  sind  mit  den  von  Voigt*) 
durch  Erhitzen  von  Benzoin  mit  Anilin,  p-Toluidin  und  j3-Naph- 
tylamin  dargestellten  Verbindungen.  Sie  fanden  femer,  dafs  ganz 
reines  Desylanilid  beim  Kochen  mit  Anilin  nicht,  wie  Bischler 
und  Fireman  (1.  c.)  angeben,  in  Diphenylindol  übergeht,  dafs 
vielmehr  diese  Umwandlung  des  Desylanilids  in  Diphenylindol 
nur  bei  Gegenwart  von  salzsaurem  oder  bromwasserstoffsaurem 
Anilin  vor  sich  geht.  Ebenso  verwandelt  sich  auch  Benzoin  beim 
Erhitzen  mit  (3  Mol.)  salzsaurem  Anilin  und  (1  Mol.)  Anilin  in 
Diphenylindol,  und  wurden  alle  oben  erwähnten  Diphenylindole 
auch  auf  diesem  Wege  unter  Anwendung  des  betreffenden  Amins 
und  seines  Hydrochlorats  dargestellt.  Nur  bei  dem  a-/J-Diphenyl- 
|8-naphtindol  ist  diese  Methode  nicht  zu  empfehlen,  da  sich  hier 
leicht  j8-Dinaphtylamin  bildet,  dagegen  leistet  die  oben  erwähnte 
Chlorzinkmethode  hier  sehr  gute  Dienste.  Die  nach  dieser  Me- 
thode erhaltenen  Indole  stimmen  mit  denen  nach  der  Chlorzink- 
methode dargestellten  in  ihren  Eigenschaften  völlig  überein.  Nur 
wurde  der  Schmelzpunkt  des  a-j3-Diphenyl-o-toluindols  in  beiden 
Fallen  zu  135  bis  136^  gefunden,  während  Bischler  und  Fire- 
man (I.e.)  ihn  zu  128®  angeben.  Das  von  Bischler  und  Fireman 
(L  a)  nicht  dargestellte  a-ß-DipheHyl-a-naphtindöl  krystallisirt 
aus  Ligroin  in  feinen,  farblosen,  bei  14P  schmelzenden  Nadeln. 
Alle  diese  Diphenylindole  krystallisiren  aus  Aceton  mit  1  Mol. 
Krystallaceton,  welches  in  den  meisten  Fällen  ziemlich  locker 
gebunden  ist;  nur  das  ot-^-Diphenyl-ot-naphtindol  liefert  eine  fast 


0  Ber.  26,  2638.  —  «)  JB.  f.  1886,   S.  1136  ff.  —  «)  Vgl.  diesen  JB., 
S.  1736  ff.;  Ber.  26,  1336.  —  *)  JB.  f.  1885,  S.  867;  f.  1886,  S.  1653 ff. 
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ganz  luftbeständige  Acetonverbindung  und  giebt  auch  mit  je 
1  Mol.  Aethyhnethylketon  und  Diäthylketon  Verbindungen.  Wt 
K  Täuber  >)  hat  seine  Untersuchung  *)  über  das  Di-o-diamido- 
diphenyl  fortgesetzt  und  gefunden,  dafs,  wenn  man  Di-o-diamido- 
diphenyl  in  bekannter  Weise  diazotirt  und  die  erhaltene  Tetrazo- 
lösung  sodann  mit  Kaliumsulfidlösung  (durch  Vermischen  eines 
Volums  SOproc.  Kalilauge  mit  dem  gleichen  Volum  mit  Schwefel- 
wasserstoff gesättigter  Kalilauge  von  der  gleichen  Concentration 
hergestellt)  im  Ueberschufs  unter  Eiskühlung  behandelt,  sich  unter 
Gasentwickelung,  nicht,  wie  erwartet  wurde,  Diphenylensulfid,  son- 
dern Carbazol  bildet  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  bei 
diesem  Reactionsverlauf  intermediär  das  Hydrazin  des  Di-o-di- 
amidodiphenyls  auftritt,  denn  einerseits  wii-d  das  p-Tetrazodiphenyl 
(aus  Benzidin)  bei  der  gleichen  Behandlung  mit  Kaliumsulfid  zu 
dem  entsprechenden  Hydrazin  reducirt,  andererseits  liefert  das 
o-Tetrazodiphenyl  bei  der  Behandlung  mit  Zinnchlorür  etwa  gleiche 
Mengen  Carbazol  und  o-Dihydrazin.  Bezüglich  des  schon  früher») 
beschriebenen  Condensationsproductes,  C^gHisN,,  des  Di-o-di- 
amidodiphenyls  mit  Benzil,  bemerkte  Täuber,  dafs  der  in  ihr 
enthaltene  achtgliedrige  Ring  keine  erhebliche  Beständigkeit  gegen 
Säuren  aufweist,  indem  dasselbe  beim  zehnstündigen  Kochen  mit 
20  proc.  Salzsäure  eine  theilweise,  beim  mehrstündigen  Erhitzen 
mit  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf  140^  eine  vollständige 
Spaltung  in  seine  Componenten  erleidet.  Das  aus  dem  Conden- 
sationsproducte  erhaltene,  ebenfalls  schon  (L  c.)  beschriebene  Re- 
ductionsproduct,  CigHjjNa,  lieferte  eine  Dinitrosaverbindtmg  von 
der  Formel  CaeHaoN^Oa  und  eine  aus  Essigsäure  in  farblosen, 
körnigen  Krystallen  vom  Schmelzp.  280<^  krystallisirende  Diacetyl' 
Verbindung,  CjoHaeNjOj.  Bei  der  Condensation  von  o-o-Diamido- 
ditolyl  mit  Benzil  entstehen  ebenfalls  zwei  Verbindungen,  nämlich 
eine  gelbe,  bei  235®  schmelzende,  indifferente  Verbindung  von  der 
Formel  Ca^HjjNj  und  eine  farblose,  bei  163»  schmelzende,  basische 
Verbindung  von  der  Formel  C2sH2eN2.  Beide  Verbindungen  glei- 
chen vollkommen,  sowohl  bezüglich  der  Darstellungsweise,  als 
auch  in  ihren  Eigenschaften,  den  beiden  aus  dem  Di-o-diamido- 
diphenyl  und  Benzil  erhaltenen  Verbindungen.  Wt 


')  Ber.26,  1703.  —  *)  JB.  f.  1891,  S.  916 ff.;  f.  1892,  S.  1491  ff.;  Täuber, 
Ber.  24,  197 ff.;  Täuber  und  E.  Halberstadt,  Ber.  25,  2745.  —  •)  JB.  f. 
1892,  S.  1191  ff.;  Täuber,  Ber.  25,  3287 ff. 
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PyrongTuppe. 


M.  Guthzeiti)  berichtete,  im  Anschlufs  an  seine  gemeinsam 
mit  0.  Dressel*)  ausgeführte  Untersuchung  über  die  Einwirkung 
Ton  Ammoniak  auf  den  (6)-Aethoxyl-a-pyron-(3,  5)-dicarbon8äure- 
ester,  über  die  Eimvirkung  von  Ammoniak  auf  den  (6)-AethoxyU 
a-pifron-  oder  (6)'AähoxyIciimaUn'(3,5)'dicarbonsäure'Aethyläther 
unter  Ausschhifs  von  Wasser.  Er  erhielt  beim  Einleiten  von 
trockenem  Ammoniakgas  in  eine  circa  5proc.  benzolische  Lösung 
von  Äethoxylcumalindicarbonsäureester  nach  der  Gleichung  Cj  jH^eGy 
+  NH,  =  CnHi.OflN  +CaHßOH  einen,  ein  hellgelbes,  bei  199« 
schmelzendes  Pulver  darstellenden  Körper  CnHijOgN,  welcher 
sich  aus  einer  siedenden  Mischung  von  Aceton  und  absolutem 
Alkohol  als  eine  schöne,  seideglänzende,  asbestartige  Masse  ab- 
scheidet und  als  ein  Isomeres  der  von  Guthzeit  und  Dressel 
(1.  c.)  beschriebenen,  bei  159  bis  160^  schmelzenden  Aethoxyl- 
oxypyridindicarbonestersäure  anzusehen  ist  Während  diese  Ester- 
säure duixh  Alkalilauge  in  der  Hitze  ohne  eine  Spur  von  Ammo- 
niakentwickelung  leicht  in  die  Aethoxyloxypyridindicarbonsäure 
umgewandelt  wird,  erleidet  der  isomere  Körper  unter  den  gleichen 
Verhältnissen  eine  tiefgreifende  Zersetzung  unter  Ammoniakent- 
wickelung. Beim  Behandeln  mit  kalter  verdünnter  Alkalilauge 
giebt  der  Körper  ChHi^OkN  ^er  Hauptsache  nach  ein  äufserst 
dickflüssiges,  hellgelbes,  stickstoffhaltiges,  nur  schwach  saure  Eigen- 
schaften besitzendes  Oel  von  auffallend  bitterem  Geschmack, 
dessen  Natur  noch  nicht  aufgeklärt  ist.  Durch  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  wird  er  in  den  ebenfalls  von  Guthzeit 
und  Dressel  (1.  c.)  beschriebenen,  in  schön  ausgebildeten  mono- 
klinen  Prismen  krystallisirenden  und  bei  75  bis  76®  schmelzen- 
den aa-Dichlordinicotinsäureester,  CiiHnClaN04,  umgewandelt 
und  beim  mehrstündigen  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  im 
geschlossenen  Rohre  auf  120  bis  130®  in  eine  bei  59  bis  60® 
schmelzende  Diacetylverbindung ,  Cj  ^  Hj  i  Oj.  .  N  (C  0  C  H3)2 ,  über- 
geführt Beim  Behandeln  des  Körpers  mit  Natriumcarbonat  in 
der  Hitze  entstand  neben  einer  mehr  oder  minder  grofsen  Menge 
des  oben  erwähnten  gelben,  bitter  schmeckenden  Oeles  eine  in 
verfilzten  Nädelchen  krystallisirende,  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer  lösliche  MononcUriumverbindung^  Cn  Hi^O^NaN  .  A/,HaO, 
au8  welcher  beim  Zersetzen  mit  Säuren  nicht  der  ursprüngliche 


')  Ber.  26,  2795.  —  *)  JB.  f.  1889,  S.  2601;  f.  1890,  S.  1491  ff.;  f.  1891, 
S.  1766 ff.;  Ann.  Chem.  262,  89. 
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bei  199®  schmelzende  Körper,  sondern  eine  isomere  Verbindung 
mit  dem  Schmelzp.  178  bis  179®  abgeschieden  wird.  Diese  isomere, 
bei  178  bis  179®  schmelzende  Verbindung  erhält  man  auch,  wenn 
man  das  ursprüngliche  Einwirkungsproduct  von  Ammoniak  auf 
den  Aethoxylcumalindicarbonsäureester  nicht  aus  einer  siedenden 
Mischung  von  Aceton  und  absolutem  Alkohol,  sondeirn  aus  Aceton  in 
der  Kälte  umkiystallisirt  Folgende  Tabelle  giebt  die  wesentlichsten 
Merkmale  an,  durch  welche  sich  die  beiden  Isomeren  von  der  Formel 
CiaHigOgN  charakterisiren  und  von  einander  unterscheiden: 


r     rr  ij.  y^         x  iix      t»    j     x  II.    DuFch  die  Warme  umeewan- 

I.    Kalt  hergestelltes  Product        i  -,  i.      t»    j    ^ 

**  deltes  Product 

1.    Art  der  Abscheidung 


aus  kaltem  Aceton:  äufserst  zarte, 
blendend  weifse ,  glaswollähnliche 
Masse. 


aus  kaltem  Aceton:  in  coneentriMh 
geordneten  Krystallprismen. 


2.    Schmelzpunkte 


unter  vorheriger  Gelbfärbung  scharf 
bei  199«. 


bei  178  bis  179®,  dann  sofort  wieder 
unter  schwacher  Röthung  fest  w;er- 
dend  und  nun  bei  199®  schmelzend. 
3.    Färbung  mit  Eisenchlorid  in  alkoholisch  wässeriger  Lösung: 
rein  gelb.  |  tief  rothviolett. 

4.    Lösungsverhältnisse  bei  22®  C. 
a)  in  Aceton: 
1  Thl.  in  175  Thln.  |  1  Thl.  in  ca.  73  Thln. 

b)  in  absolutem  Alkohol: 
1  Thl.  in  410  Thln.  |  1  Thl.  in  50  Thhi. 

c)  in  Aether: 

1  Thl.  in  2200  Thhi.  |  1  Thl.  in  42  Thln. 

d)  in  Benzol: 

1  Thl.  in  3200  Thln.  |  1  Thl.  in  185  Thln. 

e)  in  Eisessig: 
1  Thl.  in  277  Thln.  |  1  Thl.  in  26  Thln. 

5.     Verhalten  gegen  kalte,  ca.  0,5proc.  Natronlauge: 
löslich   zu    einer   gelben    Flüssigkeit,  |  Bildung  des  schwer  löslichen  Natrium- 
beim  Ansäuern:   Kohlensäure   und,      salzes  CnHuOeNaN.  y,H,0. 
ein  Oel(?)  gebend. 

6.    Verhalten   gegen    heifse,   ca.  5proc.   Natriumcarbonatlösung: 


theilweise  Umlagerung  in  das  Isomere 
und  Bildung  des  schwer  löslichen 
Natriumsalzes.  Theilweise  gelbe 
Lösung  wie  bei  5. 


Bildung  des  schwer  löslichen  Natrium- 
salzes C„Hi,OeNaN.V«H,0. 
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T     ^  i^  1.         X  nx      T^  3    ^  n.    Durch  die  Wanne  umgewan- 

I.    Kalt  hergestelltes  Product  ii  u     p  rvl    t 

7.    Molekulargewichtsbestimmung: 

wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  Pro-  •  nach    der    Gefrierpunktsmethode    in 

dnctes  in  Benzol  und  Eisessig  nicht  '      Eisessiglösung    gefunden   259 ,  für 

gut  ausführbar.  |      CiiHigOeN  berechnet  255. 

8.    Verhalten  gegen  Alkalien  in  der  Hit^e: 

beim  Eintragen    in    eine    kochende  '  braucht    zur  Lösung   etwas    längere 


Lösung  sofort  Bildung  einer  gel- 
ben Flüssigkeit  und  sehr  bald  Ent- 
weichen von  Ammoniak. 


Zeit  und  die  Bildung  von  Ammo- 
niak ist  nur  in  Spuren  zu  be- 
merken. 


Die  Reingewinnung  von  Endproducten  ist  in  beiden  Fällen  noch  nicht 

gelungen. 

Zur  Charakterisirung  des  bei  199^  schmelzenden  Körpers  wurden 
noch  folgende  Verbindungen  aus  demselben  dargestellt:  die  Silber- 
verbindung^  CnHiaOgNAg,  welche  sich  als  sehr  licht-  und  wärme- 
beständig erwies,  und  aus  dieser  durch  Behandeln  mit  Jodäthyl 
unter  Anwendung  von  trockenem  Aether  als  Verbindungsmittel 
die  Äähylverbindung^  CiiHi2  0eN(CjH6),  welche  durch  Behandeln 
mit  kaltem  Benzol  als  glänzend  faserige,  farblose,  bei  80  bis  81® 
schmelzende  Masse  erhalten  und  als  identisch  mit  dem  von 
Guthzeit  und  0.  Dressel  (1.  c.)  beschriebenen  a-Aethoxyl-a- 
oxydinicotinsäureester  gefunden  wurde.  Nach  den  hier  mit- 
getheilten  Ergebnissen  fafst  Guthzeit  das  bei  179®  schmelzende 
Product  als  Mtmimidodicarboxylgltdcicansäure'Aeihyläther  und  das 
bei  199®  schmelzende  Umwandlungsproduct  entweder  als  a-Oxy- 
o^'k€t(^ihydropyridin'/J^^^-ß .  ß'-dicarb<msäure'AdhyWher  oder  als 
aa-Dioxypyridin'ß  ß^'dicarbonsäure-Äethyläther  (oder  auch  als 
aa'-Dioxydinicotinsäure-Aethyläther)  auf.  Wt 


Pyridingruppe. 

A.  Pictet  und  G.  Krafft.  Ueber  die  Chlorjodverbindungen 
der  organischen  Basen  i).  —  Anschliefsend  an  die  Arbeiten  von 
Ostermayer  und  Dittmar*)  wurde  die  Einwirkung  von  Drei- 
fach-Chlorjod  (JCI3)  auf  organische  Basen  in  wässeriger  Lösung 
untersucht.  Hierbei  ergab  sich  zunächst,  dafs  unter  Zersetzung 
des  Dreifach-Chlorjods  sich  die  einfachen  Chlorjodverbindungen 
der  Basen  bildeten:  2JCls  +  SÜ^O  =  JCl  +  5HC1  +  HJO3 

*)  Arch.  ph.  nat.  [3]  29,  471—486.  —  «)  JB.  f.  1885,  S.  2229. 
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und  CHßN  +  JCl  +  HCl  =  C5H5NJ .  Cl .  HCl.  Sodann  wurden 
Pyridin^  ChinoUn^  Piperidin,  Dimethylanüin^  Methylamin^  Ditnethyl- 
amin  und  Trintethylamin  der  gleichen  Reaction  unterworfen;  mit 
Ausnahme  des  Dimethylanilins  ergaben  alle  genannten  Basen  die 
sahsauren  Sähe  der  Chlor jodadditionsprodiActe:  C5H5N.JCI.HCI 
(Schmelzp.  ISO»),  C9 H7 N . J Cl . H Cl  (Schmelzp.  118,5o),  CsHn.JCl 
.HCl  (Schmelzp.  90»),  CH3NH,. JCl.HCl  (Schmelzp.  75o).  (CH,), 
N  H .  J  Cl .  H  Cl  (Schmelzp.  Uö»)  und  (C  H8)8  N .  J  Cl .  HCl  (Schmelzp. 
1590).  Fügt  man  zu  diesen  salzsauren  Salzen  die  berechnete 
Menge  Alkali  hinzu,  so  scheiden  sich  die  gut  krystallisirenden, 
in  Aether  leicht,  in  Alkohol  schwerer,  in  Wasser  unlöslichen 
Chlorjodverbindungen  der  Basen  aus;  Pyridinchlorjod  schmilzt 
bei  132®,  Chinolinchlorjod  bei  159,5®,  Piperidinchlorjod  bei  143®, 
Dimethylaminchlorjod  bei  85®  und  Trimethylaminchlorjod  bei  77® 
(das  Methylaminchlorjod  ist  äufserst  unbeständig).  Mit  Salzsäure 
regeneriren  diese  wieder  die  salzsauren  Salze,  wogegen  andere 
Mineralsäuren  zersetzend  wirken.  Mit  überschüssigen  Alkalien 
werden  die  freien  Basen  regenerirt,  mit  Ammoniak  entstehen  die 
schon  von  Ostermayer  und  Dittmar  beschriebenen  chlorfreien, 
schwarzen,  explosiven  Körper.  Die  Chlorjod  Verbindungen  der 
tertiären  Amine  geben  mit  Halogenalkylen  noch  Additionsproducte, 
wie  die  tertiären  Amine  selbst;  mengt  man  zum  Jodmethyl- 
additionsproduct  von  Pyridin  oder  Chinolin  Chlorjod  in  wässeriger 
Lösung,  so  scheidet  sich  sofort  Jod  aus  und  es  entsteht  das 
Chlormethylat  der  Chlorjodverbindung  der  Base  in  gelben  Blättchen. 
Di'ese  Chlormethylate  zerlegen  sich  mit  kochendem  Wasser  unter 
Rückbildung  der  Chlormethylate  der  ursprünglichen  Basen.  Mit 
heifser  Natronlauge  regeneriren  sie  die  zu  Grunde  liegenden 
Basen  neben  Methylalkohol.  —  Aus  den  Versuchen  geht  hervor, 
dafs  das  Chlorjod  am  Stickstoff  der  Basen  gebunden  ist  und  die 
Salzsäuren  Salze  dieser  Chlorjodverbindungen  entweder  einem 
siebenwerthigen  Stickstoff  oder  einem  dreiwerthigen  Jod  ihre 
Entstehung  verdanken.  Sd. 

J.  Guareschii)  berichtete  über  eine  neue  Methode  für  Syn- 
thesen von  Pyridinverbindungen.  Er  fand,  dafs  das  Diaceton- 
amin,  nicht,  wie  andere  primäre  Basen,  mit  Cyanessigäther  unter 
Bildung  von  Cyanacetyldiacetonamin  reagirt,  dafs  dieser  Körper 
vielmehr  bei  seiner  Entstehung  die  Elemente  des  Wassers  ab- 
spaltet, wodurch  sich  ein  Pyridinring  schliefst  und  also  ein  Tetra- 
hydro-a-pyridon  entsteht,  welches  die  Doppelbindung  zwischen 


')  Ber.  26,  Ref.  450. 
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ß  und  y  enthält.  Dasselbe  ist  verschieden  von  dem  Laden- 
burg'schen  Tetrahydropyridin  und  von  dem  Lellmann 'sehen 
Piperidein,  bei  welchem  sich  die  Doppelbindung  zwischen  a  und 
ß  bezw.  N  und  a  befindet.  Anstatt  vom  Diacetonamin  kann  man 
auch  vom  Aceton  bezw.  Mesityloxyd  ausgehen  und  diese  Körper 
mit  gasförmigem,  oder  starkem  wässerigem  Ammoniak  behandeln, 
und  das  hierbei  entstehende  Reactionsproduct  auf  Cyanessigäther 
einwirken  lassen.  Bei  Anwendung  primärer  Basen  an  Stelle  von 
Ammoniak  erhält  man  N  -  substituirte  Tetrahydropyridin e.  Auf 
diese  Weise  wurde  durch  Sättigen  von  Aceton  (100  g)  unter  Eis- 
küblnng  mit  Ammoniakgas  und  Behandeln  des  Reactionsproductes, 
ebenfalls  unter  Kühlung,  mit  Cyanessigäther  (16  g)  ß-Cyan- 
y '  nieOiyl  -  a  -  dimethyl  -  /3  -  dihydro  - a  -pyridon  dargestellt.  Dasselbe 
bildet  grofse,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche,  bei  194  bis 
194,5«  schmelzende  Krystalle,  welche  bei  höherer  Temperatur 
unter  theilweiser  Zersetzung  in  langen  Nadeln  sublimiren.  Wird 
Aceton  mit  Methylamin  gesättigt  und  mit  Cyanessigäther  ver- 
setzt, so  fällt  auf  Zusatz:  von  Aether  N  -  Methylcyantrimethyl- 
dihydropyridon  vom  Schmelzp.  142  bis  143  5<^  aus.  Beide  hier 
beschriebenen  Verbindungen  reagiren  in  wässeriger  Lösung  neutral, 
sie  reagiren  nicht  mit  Brom,  wohl  aber  mit  Kaliumpermanganat, 
doch  sind  die  hierbei  entstehenden  Producte  noch  nicht  näher 
untersucht.  N -  Ben^ylcyantriimfhyldihydropyridon^  welches  eben- 
falls durch  Aether  aus  dem  Reactionsproducte  von  Aceton,  Benzyl- 
amin  und  Cyanessigäther  ausgefällt  wird,  krystallisirt  in  seide- 
glänzenden, bei  168  bis  169«  schmelzenden  Nadeln  und  liefert 
Xitroderivate  und  beim  Behandeln  mit  Brom  in  Chloroformlösung 
ein  Monobromsubstitutionsproduct.  Das  analog  gewonnen  e  N-AllyU 
cyantrimethyldihydropyridon  bildet  prismatische,  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht,  in  Aether  wenig  lösliche,  bei  152  bis  153,5® 
schmelzende  Krystalle,  welche  beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelz- 
punkt vollständig  sublimiren.  Es  addirt  in  der  AUylgruppe 
2  Atome  Brom.  Wt 

J.  Guareschi.  Neue  Methode  der  Synthese  von  Hydro- 
pyridinverbindungen  *).  —  Cyanessigäther  wirkt  in  Gegenwart 
von  Ammoniak  oder  Aminen  auf  Aceton  unter  Bildung  von 
Hydropyridinverbindungen  ein.  Dieselben  Verbindungen  entstehen 
bei  der  Einwirkung  von  Cyanessigäther  und  Ammoniak  oder 
Aminen  auf  Mesityloxyd;  gleiche  Körper  entstehen  auch,  wenn 
man  Cyanessigäther    mit    Diacetonamin    behandelt.     Unter  Be- 


0  Ann.  chim.  farm.  17,  83—87. 

Jahre»beT.  f.  Cliem.  u.  b.  w.  für  189S.  hq 
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nutzung  von  Ammoniak  entsteht  hierbei  zunächst  CyanacetyU 
diacetonamin  (L),  welches  unter  Verlust  von  Wasser  das  ß-Cyan- 
y'mdhyl'a''dimethyl'a''ß'-dihydrO'a'pyridon  (IL)  liefert : 

I.  n. 

CO.CH,  C.CH. 

M  =    H.0    +  I 

(CH,),CI        CO  (CH^,CI^  /CO" 

NH  NH 

Diese  Verbindung  krystallisirt  aus  Wasser  in  grofsen  Prismen 
vom  Schmelzp.  194  bis  195^;  bei  höherer  Temperatur  sublirairt 
sie.  Die  wässerige  Lösung  der  Substanz  reagirt  neutral  und 
wird  durch  die  Alkaloidreagentien  nicht  gefällt.  Ammoniakalische 
Silberlösung  sowie  Permanganatlösung  werden  durch  die  Ver- 
bindung reducirt  Mit  Zinkstaub  destillirt,  entstehen  daraus 
Pyridinbasen.  —  Am  Stickstoff  substituirte  analoge  Verbindungen 
entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Gyanessigäther  auf  Aceton  in 
Gegenwart  von  primären  Aminen  (Methyl-,  Benzyl-,  AUylamin  etc). 
N-indhyl'ß-qfan'y'mdhyl-u'-dimethyl-a''ß''dihydrO'a'pyridon 
entsteht  auch  aus  Cyanessigester,  Mesityloxyd  und  Methylamin; 
es  bildet  grofse,  lösliche  Krystalle,  welche  bei  142  bis  143,5<> 
schmelzen  und  sich  im  Gegensatz  zu  den  vorher  beschriebenen 
Verbindungen  schwer  in  Kalilauge  auflösen.  Mit  Permanganat 
oxydirt,  entstehen  daraus  ein  Ämid  und  eine  krystallisirende,  bei 
172  bis  174®  schmelzende  Säure.  —  Das  N -benzyl- ß-cyan-y- 
methyl'(x!"dimethyl-a''ß''dihydrO'Oi'pyridon  bildet  bei  168  bis  169^ 
schmelzende  Krystalle;  das  entsprechende  Allylderivatj  CgHn 
(C8H5)N20,  schmilzt  bei  152  bis  153,5o.  Sd. 

J.  Guareschi.  Eine  neue  Methode  zur  Synthese  hydrirter 
Pyridinverbindungen  i).  —  Nach  der  schon  früher  mitgetheilten 
Methode 2)  wurde  aus  Aceton,  Gamphylamin  und  Gyanessigäther 
das  N- Camphyl -ß- cyan - y-methyl - «'- dimethyl - a'-ß'-dihydropyridon 
hergestellt^  welches  aus  Alkohol  und  Benzol  in  Nadeln  vom 
Schmelzp.  203,5  bis  204,5®  krystallisirt.  Aethylenamin ,  Aceton 
und  Gyanessigäther  liefern  auf  gleiche  Weise  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur das  N'Äethylencyantrimethyldihydropyridon^  (CgHnNjO), 
G2H4,  welches  aus  44proc.,  heifser  Essigsäure  in  Nädelchen  vom 
Schmelzp.  349  bis  350®  krystallisirt.  ß-  Cyan-a'-y-dimethyl-a-pyridon 
kann  aus  Acetylacetonamin  und  Gyanessigäther  in  Nädelchen 
(aus  Alkohol  oder  Wasser)  vom  Schmelzp.  288  bis  289<^  gewonnen 


»)   Ber.  26,  Ref.  943—944.  —  *)  Daselbst,  Ref.  450. 
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-werden.  Diese  Substanz  giebt  in  alkoholischer,  mit  etwas  Ammo- 
niak versetzter  Lösung  und  Silbernitrat  eine  krystallinische,  licht- 
beständige Silberverbindung.  Mit  Brom  liefert  das  Pyridon  ein 
krystallisirtes,  bei  260  bis  262<>  schmelzendes  Bromderivat.  Wird 
die  Condensation  von  Acetylacetonamin  mit  Cyanessigäther  in  der 
Kälte  vorgenommen,  so  entsteht  nebenbei  eine  Verbindw^g  CioHiaNOj 
vom  Schmelzp.  135,5  bis  136,5o.  Sd. 

Rudolf  Cohn.  Ueber  das  Verhalten  einiger  Pyridin-  und 
Naphtalinderivate  im  thierischen  Stoffwechsel^).  —  His^)  fand 
im  Urin  eines  mit  Pyridin  gefutterten  Hundes  eine  Base,  die  er 
als  Methyl  -  Pyridylammoniumhydroxyd  ansprach.  Cohn  hat 
diesen  Versuch  controlirt  und  die  His'sche  Beobachtung  bestätigt 
His  hat  das  a-Picolin  verfuttert,  konnte  aber  im  Harn  keine, 
der  erwähnten  ähnliche,  Base  finden.  Cohn  hat  auch  diese 
Versuche  wiederholt  und  im  Harne  eine  GlycocoU  verbin  düng  der 
a-Pyridincarbonsäure  gefunden.  Diese  Säure,  welche  von  Cohn 
a-Pyridinursäure  genannt  wird,  gab  ein  Silbersalz,  CgHjAgN^O,, 
und  ein  Barytsalz,  (Cg  H7  N,  Os)a  Ba  +  2H,  0.  —  a-Naphtoesäure 
wurde  den  Kaninchen  subcutan  und  innerlich  gegeben,  sie  wurde 
im  Harne  unverändert  ausgeschieden.  ß-Naphtoesäure  geht  beim 
Kaninchen  nur  zum  Theil  unverändert  durch  den  Organismus 
hindurch,  ein  nicht  unerheblicher  Theil  paart  sich  mit  GlycocoU 
und  wird  als  /S-Naphthursäure,  C13H11NO3,  ausgeschieden.  Beim 
Hunde  konnten  von  8  g  verfütterter  /J-Naphtoesäure  nur  2,3  g 
wiedergewonnen  werden.  Woher  das  grofse  Deficit  stammte, 
wurde  nicht  ermittelt,  es  war  aber  keine  /J-Naphthursäure  dabei. 
cß-Naphtoesäure  hat  sich  beim  Hunde  mit  GlycocoU  in  a-Naph- 
thursäure  gepaart.  Wr. 

A.  Ladenburg.  Synthese  sauerstoffhaltiger  Pyridin-  und 
Piperidinbasen  >).  —  In  Fortsetzung  früherer  Versuche  *)  wurde 
zunächst  die  Darstellung  des  Hydrotropins  aus  dem  gereinigten 
cß-PicoUn  wiederholt  und  dadurch  die  früheren  Angaben  be- 
stätigt 2^).  Die  Lipp'sche  Base  ist  demnach  entweder  unrein  oder 
isomer  (und  zwar  stereoisomer).  Analog  der  Umwandlung  von 
Tropin  in  Tropidin  wird  das  Hydro  tropin  unter  dem  Einflüsse 
von  concentrirter  Schwefelsäure  (in  Eisessiglösung)  in  v- Methyl- 
vinylpyridin^  CgHigN,  übergeführt:  CgHijNO  =  CgHigN  +  HjO. 
Das  Product  wird  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  mit  über- 
schüssiger Natronlauge  destillirt,  das  übergegangene  Destillat  mit 


0  Zeitechr.  physiol.  Chem.  18,  112—130.  —  •)  Arch.  exp.  pathol.  22. 
•)  Ber.  26,  1060—1069.  —  *)  Ber.  24,  1619.  —  *)  Ber.  25,  2199. 
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Salzsäure  angesäuert  und  zur  Entfernung  von  etwas  gebildetem 
secundärem  Amin  mit  Natriumnitrit  behandelt.  Das  gebildete 
Nitrosamin  wird  mit  Aether  aufgenommen  und  die  wässerige 
Flüssigkeit  mit  Kali  destillirt.  Aus  dem  Destillat  gewinnt  man 
das  1/ -  Methyl -a- Vinylpyridin  vermittelst  Kali.  Es  bildet  eine 
farblose  Flüssigkeit,  die  etwa  im  gleichen  Volum  Wasser  löslich 
ist  und  bei  159  bis  160<>  siedet.  Ihr  Geruch  ist  dem  des  Coniins 
und  Tropidins  sehr  ähnlich.  Das  Platindoppelsah  bildet,  aus 
Wasser  umkrystallisirt,  octaedrisch  aussehende  Krystalle  vom 
Schmelzp.  197  bis  198®.  Das  Goldsah  lallt  ölig,  erstarrt  aber 
bald.  —  Oxydirt  man  Hydrotropin  mit  Chlorkalk,  Brom  und 
Natron,  Kaliumpermanganat,  Salpetersäure,,  salpetriger  Säure, 
Chromsäure,  Goldchlorid,  Chloranil  u.  s.  w.,  so  gelingt  es  in  keinem 
Falle,  Tropin  zu  erhalten.  Bei  der  Oxydation  mit  Chloranil  wurde 
eine  Base  gewonnen,  deren  Goldsah  (C^HigNOHClAuCls)  bei 
186  bis  1880  schmilzt  und  deren  Quecksilbersah  (CgHißNOHCl 
.öHgCla)  ein  krystallinischer  Niederschlag  ist  (Schmelzp.  207  bis 
208®).  —  Schüttelt  man  die  sehr  verdünnte  Lösung  von  vMethyU 
a-pipecolylalkin  mit  Benzoylchlorid  (unter  eventueller  Kühlung 
mit  Eis),  entfernt  die  gebildete  Benzoesäure  mit  Aether,  über- 
sättigt mit  Alkali  und  schüttelt  wieder  mit  Aether  aus,  so  nimmt 
letzterer  das  Benzoylhydtotropein  auf,  welches  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Lösungsmittels  als  dicker,  in  Wasser  fast  unlöslicher 
Syrup  zurückbleibt.  Bei  der  Oxydation  durch  Wasserstoffsuper- 
oxyd nach  der  von  R.  Wolffen stein  angegebenen  Methode *) 
und  dem  Verseifen  des  Productes  mit  Kali  wird  eine  in  Wasser 
leicht  lösliche  syrupöse  Base,  das  a-Tropin^  gewonnen,  welche  ein 
schwer  lösliches,  krystallisirendes  Quecksilberdoppelsalz,  CgHigNOHCl 
.öHgCla,  vom  Schmelzp.  210°,  und  ein  schwer  lösliches  Goldsale, 
CsHijNOHClAuCls,  vom  Schmelzp.  180«  (Sinterp.  166«)  liefert. 
Wie  beim  Tropin,  kann  man  aus  dem  a- Tropin  ebenfalls  ein 
krystallinisches  Chlormethylat  gewinnen.  Beim  Erwärmen  von 
06-Tropih  mit  Mandelsäure  und  Salzsäure  am  Wasserbade  konnte 
das  a- Homatropin  erhalten  werden,  welches  auch  auf  das  Auge 
eine  kurze  mydriatische  Wirkung  ausübt.  —  Zum  Schlüsse  kritisirte 
Ladenburg  die  Auffassung  Merling's^)  und  hielt  seine  An- 
sichten über  die  Natur  und  Constitution  des  Tropins  aufrecht.  Sd, 
R.  Wolffenstein»)  hat  seine  Untersuchungen*)  über  die 
Oxydation  des  Piperidins  und  des  a-Pipecolins  mit  Wasserstoff- 


>)  Ber.  25,  2777.  —  •)  Ber.  24,  3110;  Ann.  Chem.  264,  310.  ~  »)  Ber.  26, 
2991.  —  *)  JB.  f.  1892,  S.  1114 ff.;  Ber.  25,  2777. 
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superoxyd  fortgesetzt.  Bezüglich  der  Reindarstellung  des  bei  der 
Einwirkung  von  einer  berechneten  Menge  Wasserstoffsuperoxyd 
auf  Piperidin  entstehenden  Amidovdleraldehyds  bemerkte  er,  dafs 
er  dazu  neuerdings  seine  Eigenschaft,  auch  aus  saurer  Lösung 
mit  Aether  extrahirt  zu  werden,  benutzt  und  so  den  Amidovaler- 
aldehjd  in  demantglänzenden,  bei  39^  schmelzenden  und  unter 
55mm  Druck  bei  110  bis  IIP  siedenden  Krystallen  erhalten  hat 
Beim  Behandeln  eines  molekularen  Gemenges  von  Amidovaler- 
aidehyd und  Phenylhydrazin  mit  Essigsäure  wurde  ein  bei 
130»  schmelzendes  essigsaures  Hydraten  des  Amidovdleraldehyds^ 
C13H21N3OJ,  gewonnen.  Läfst  man  mehr  Wasserstoffsuperoxyd 
auf  das  Piperidin  einwirken,  als  zur  Bildung  des  Amidovaler- 
aldehyds  nothwendig  ist,  so  finden  sich  in  dem  Reactionsproduct 
lieben  der  schon  früher  (1.  c.)  erwähnten  Glutarsäure  auch  be- 
trächtliche Mengen  flüchtiger  Fettsäuren,  und  zwar  von  Ameisen- 
säure und  Buttersäure.  Bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Salz- 
säure wird  der  Amidovaleraidehyd  wieder  in  Piperidin  und  ebenso 
das  Oxynicotin  in  Nicotin  zurückverwandelt.  Beim  Zusammen- 
bringen von  Amidovaleraidehyd  mit  Salpetersäure  in  molekularen 
Mengen  bildet  sich  ein  salpetersaures  Salz;  befindet  sich  die 
Salpetersäure  aber  im  geringsten  Ueberschufs,  so  wirkt  sie  intensiv 
oxydirend  unter  Bildung  von  Bernsteinsäure.  Beim  Behandeln 
einer  concentrirten ,  wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  Amido- 
valeraidehyd (2  g)  mit  einer  concentrirten  Natriumbisulfitlösung 
(2  g)  erhält  man  a-FiperidinsiUfosätire^  CsHuNSOs,  in  prismatischen, 
bei  180<>  schmelzenden  Nadeln.  Beim  Versetzen  des  freien  Amido- 
Taleraldehyds  mit  Natriumbisulfit  scheidet  sich  das  in  Wasser 
sehr  leicht  lösliche  Natriumsalz  der  Sulfosäure  ab.  —  Bei  der 
Oxydation  von  a-Pipecolin  (30  g)  mit  3proc.  Wasserstoffsuperoxyd 
(800  g)  entstand  Amidocapronaldehyd^  CgHuNO.  Derselbe  destillirt 
unzersetzt  unter  60  mm  Druck  bei  116  bis  117^  übt  dieselben 
Reductionswirkungen  aus,  wie  der  Amidovaleraidehyd,  hat  einen 
demselben  ganz  ähnlichen  Geruch  und  zeigt  in  seinem  übrigen 
Verhalten  auch  die  gröfste  Analogie  mit  demselben.  Neben  dem 
Amidocapronaldehyd  wurde  noch  eine  geringe  Menge  einer 
Aldehyd'  oder  Ketosäure  von  der  Formel  CeHnNOs  erhalten, 
welche  aus  Alkohol- Aceton  in  sternförmig  gruppirten,  bei  103,5* 
schmelzenden  Nädelchen  krystallisirt  Das  scäzsawre  Salz  des 
Amidocapronaldehyds,  CßHisNO.HCl,  schmilzt  bei  II60  und  wird 
nur  beim  raschen  Eindampfen  des  reinen  Amidocapronaldehyds 
mit  Salzsäure  im  krystallisirten  Zustande  erhalten.  Beim  längeren 
Eindampfen  des  Amidocapronaldehyds  mit  Salzsäure  entsteht  das 
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in  weifsen  Nadeln  krystallisirende  und  bei  204^  schmelzende 
sahsaure  Sah  des  TärahydrO'U-picoUns.  Das  aus  dem  salzsauren 
Salz  abgeschiedene  und  auch  bei  der  Destillation  des  Amido- 
capronaldehyds  mit  festem  Kali  sich  bildende  secundäre  Tetrar- 
hydro-a-picolin  (a-Pipecoletn),  Cg  Hu  N,  siedet  unter  750  mm  Druck 
bei  123,5  bis  125,5®  und  ist  identisch  mit  dem  von  Ladenburg i), 
aber  nicht  mit  dem  von  Lipp»)  dargestellten  Pipecolein.  Behandelt 
man  das  a-Pipecolin  mit  mehr  Wasserstoflsuperoxyd,  als  zur 
Bildung  des  Amidocapronaldehyds  nöthig  ist,  so  wird  derselbe 
leicht  weiter  oxydirt,  als  Oxydationsproducte  finden  sich  Ameisen- 
säure, Essigsäure  und  Bernsteinsäure.  a-Picolin  verhält  sich 
gegen  Wasserstoffsuperoxyd  viel  widerstandsfähiger  als  das  a-Pipe- 
colin,  es  bleibt  zum  grofsen  Theil  unangegriflFen  und  nur  ein 
kleiner  Theil  wird  zu  Ameisensäure  oxydirt.  Coniin  und  /3-Pipe- 
colin  scheinen  in  ähnlicher  Weise  leicht  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
zu  reagiren  wie  a-Pipecolin.  Wt 

R.  Funks)  berichtete  über  eine  von  ihm  auf  Grund  der 
Synthese  des  Piperidins  von  S.  Gabriel*)  ausgeführte  Synthese 
des  /3  -  Methylpiperidins  (/3  -  Pipecolins)  und  eine  Darstellung  von 
d-Valerolacton.  Zur  Darstellung  des  ß-Pipecolins  wurde  folgender- 
mafsen  verfahren:  Zunächst  wurde  nach  den  Angaben  von 
Gabriel  (1.  c.)  y-Chlorpropylphenyläther  dargestellt  und  derselbe 
(5  g)  einmal  durch  Kochen  mit  einer  Lösung  von  Natrium  (0,7  g) 
in  Methylalkohol  (15ccm)  und  Isobernsteinsäureester  (5  g)  in  den 
y'Phenoxypropylisobernsteinsäure'Aethyläther ,  CeHgO  (CHa)^  C  (CH3) 
(COOCaH5)2,  übergeführt,  oder  auch  durch  Behandeln  mit  Natrium- 
malonsäureäther  in  den  schon  von  Gabriel  (1.  c.)  beschriebenen 
y  -  Phenoxypropylmalonsäureäther  umgewandelt ,  welcher  unter 
140 mm  Druck  bei  265  bis  266®  ohne  Zersetzung  siedet,  in  der 
Kälte  zu  grofsen,  rhombischen  Tafeln  erstarrt,  bei  29®  zusammen- 
sintert, bei  32®  schmilzt '  und  durch  Behandeln  mit  einer  Lösung 
von  Natrium  (5  g)  in  Methylalkohol  (100  ccm)  und  Jodmethyl 
(31,5  g  auf  65  g  Ester)  ebenfalls  in  den  y-Phenoxypropjflisobem' 
steinsäure-Aethyläther  übergeht,  welcher  unter  130  mm  Druck  bei 
268  bis  270®  siedet.  Bei  der  Verseifung  des  Esters  durch  halb- 
stündiges Kochen  desselben  (50  g)  mit  Methylalkohol  (250  ccm) 
und  durch  33  proc.  Kalilauge  (60  ccm)  wurde  neben  einer  geringen 
Menge  eines  aus  verdünntem  Alkohol  in  kleinen,  bei  48®  schmelzen- 
den Nädelchen  krystallisirenden  Körpers  von  der  Formel  C9H10O 


*)  JB.  f.  1887,  S.  2158  ff.  —  «)  JB.  f.  1892,  S.  1118  ff.  —  »)  Ber.  26.  2568. 
—  *)  JB.  f.  1892,  S.  1111  ff. 
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die  y'Phenoxypropylisobernsteinsäure^  CeH50(CH2)8C(CH8)(COOH)2, 
in  fkrblosen,  bei  118^  unter  theilweiser  Zersetzung  schmelzenden, 
in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  den 
übrigen  Lösungsmitteln  leicht  löslichen  Blättchen  erhalten.  Das 
Sübersdljs^  Ci3Hi4  05Aga,  bildet  mikroskopische,  am  Licht  sich 
bald  zersetzende  Nadeln.  Beim  Erhiten  der  y-Phenoxypropyl- 
isobemsteinsäure  bis  zum  Aufhören  der  Gasentwickelung  entsteht 
die  bei  327<*  siedende  und  bei  36^  schmelzende  a-Methyl-d-phen- 
oxijvaleriansäure,  CeH50-CHj-CH2-CHa-CH(CH3)-COOH,  welche 
durch  Erhitzen  mit  Bleirhodanat  (8  g  auf  5  g  Säure)  in  das  bei 
etwa  300*^  als  klares,  gelbes  Oel  übergehende  a-Methyl-d-phenoxy- 
mkronüril,  C6H5  0-CH,-CH2-CH2-CH(CH3)-CN,  umgewandelt 
wurde.  Dieses  (4  g)  wird  durch  Reduction  mit  Natrium  (8  g)  in 
absolut  alkoholischer  Lösung  (150  ccm)  in  das  ß-Mdhyl-s-phenoxy- 
amyhmin,  C6H50(CH2)sCH(CH8)CHaNH2,  übergeführt,  dessen 
Cfäorhydrat,  CuHjoNOCl,  kleine,  hygroskopische,  bei  88^  schmel- 
zende Nadeln  bildet.  Das  Pikrat ^  Ci^R^iO^^i'»  krystallisirt  in 
kleinen,  bei  106  bis  110^  schmelzenden  Nadeln  und  das  Chlorch 
platinat,  (Ci2Hi9NO.HCl)aPtCl4,  fällt  in  gelben,  in  der  Hitze 
sich  zersetzenden  Nadeln  aus.  Durch  dreistündiges  Erhitzen  des 
/J-Methyl-£-phenoxyamylamins  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge 
roher  rauchender  Salzsäure  wird  die  Phenoxygruppe  in  demselben 
durch  Chlor  ersetzt  und  so  das  salssaure  ß-Methyl-e-chloramylamin^ 
ClrCH,)3CH(CH3)CHaNHa,  erhalten.  Das  aus  demselben  dar- 
gestellte Pihrat,  ClCjaHuN^Oj,  krystallisirt  in  Nädelchen  vom 
Schmelzp.  65  bis  66«.  Das  ChhroplaUnat ,  (C«  Hiß  N  013)3  PtC^, 
bildet  schwer  lösliche,  gelbe  Blättchen.  Wird  eine  mit  Kalilauge 
übersättigte  Lösung  des  salzsauren  /3-Methyl-£-chloramylamins  im 
geschlossenen  Kölbchen  auf  100«  erhitzt  und  dann  mit  Wasser- 
dampf destillirt,  so  geht  eine  Base  über,  welche  sich  als  identisch 
mit  dem  schon  von  Hesekiel^)  und  Stöhr^)  beschriebenen 
ß'Melhylpiperidin  (ß-PipecoUn)  erwies.  —  Hieran  anschliefsend 
berichtete  Funk  noch  über  die  Darstellung  von  S-Valeröladon. 
Die  schon  von  Gabriel  (1.  c.)  beschriebene  tf-Phenoxyvalerian- 
säure  (15  g)  wurde  durch  dreistündiges  Erhitzen  mit  rauchender 
Salzsäure  (60 ccm)  im  geschlossenen  Rohre  .auf  180®  in  d-Chlor- 
valeriansäure,  ClCHj-CHj-CHj-CHa-COOH,  übergeführt,  welche 
ein  braunes  Oel  bildet,  in  einer  Kältemischung  zu  einer  Krystall- 
masse  erstarrt,  wenig  über  0^  etwa  bei  4®,  schmilzt,  und  sich  in 
^Vasser  mit  saurer  Reaction  löst.    Ihre  Salze  sind  zum  gröfsten 


')  JB.  f.  1885,  8.  1682  ff.  —  «)  JB.  f.  1887,  S.  830  ff. 


Digitized  by 


Google 


1752         (f-Valerolaoton.    Krystallforin  von  Piperidinen.    iBOConiin. 

Theil  in  Wasser  leicht  löslich,  das  Silbersalz  ist  unlöslich.  Der 
Aethyläther  bildet  eine  farblose,  bei  205  bis  206^  siedende,  im 
verdünnten  Zustande  einen  ananasähnlichen,  im  concentrirten 
Zustande  dagegen  einen  widerlichen  Geruch  besitzende  Flüssig- 
keit. Beim  Erhitzen  spaltet  die  ^  -  Chlorvaleriansäure  Salzsäure 
ab  und  geht  dabei  in  das  ä-Vdlerolacton,  Cj^HgOa,  über,  welches 
eine  schwach  gelbgefärbte,  eigenthümlich  angenehm  riechende, 
etwa  bei  230^  siedende  Flüssigkeit  darstellt,  sich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löst  und  mit  Alkalien  Salze  der  Oxy- 
säure  bildet.  Das  d -oxyvaleriansaure  Silber ^  OHCHa-CHj-CH, 
-CHaCOOAg,  wird  al,s  gelblich  weifser,  krystallinischer  Nieder- 
schlag erhalten.  Das  hier  gewonnene  Ä-Valerolacton  ist  jeden- 
falls nicht  identisch  mit  der  von  H.  Weidel^)  durch  Destillation 
des  stickstofffreien,  bei  der  Reduction  der  Nicotinsäure  mit  Natrium- 
amalgam entstehenden  Productes  erhaltenen  und  als  Ä-Valerolacton 
angesprochenen  Verbindung.  Wt 

C.  Stöhr.  Ueber  Piperidinbasen  der  /3- Reihet),  Nachtrag. 
—  ß-Mdhylpiperidin-Platinsaig,  (C6Hi3NHCl)aPtCl4,  ist  in  Wasser 
ziemlich  schwer  löslich,  krystallisirt  in  rothen  Prismen  ohne 
Krystallwasser  und  schmilzt  bei  207®  unter  Gasentwickelung. 
[Hesekiel3)  hat  dasselbe  als  leicht  löslich,  verwitternd  und  bei 
192®  schmelzend  beschrieben.]  Krystallsystem  rhombisch  a:b:c 
=  0,75  905:1:0,2698.  Formen:  {110}qdP,{120}  oojP2,  {lOOjooPoo, 
{ 101 }  P  00 ,  { 1 1 1 }  P.  —  ß-Äähylpiperidin-  Ooldsah.  Krystallform 
tetragonal.  a  :  c  =  1  :  1,0643.  Formen:  (110)  ooP,  {001}  OP, 
{111}  P,  {010}a)Poo,  (021}2Poo.  Krystalle  meist  tafelförmig 
nach  der  Basis.  Tf. 

A.  Ladenburg*)  veröffentlichte  eine  Untersuchung  über 
das  Isoconiin  und  den  asymmetrischen  Stickstoff.  Er  erhielt  das 
von  ihm  neuerdings  auch  im  natürlichen,  im  Handel  vorkommen- 
den Coniin  aufgefundene  Isoconiin^  C3H17N,  durch  Destillation 
von  trockenem,  salzsaurem  Coniin  mit  einem  Viertel  seines  Ge- 
wichtes an  Zinkstaub  und  wenigen  Tropfen  Wasser.  Das  mit 
verdünnter  Salzsäure  angesäuerte  Destillat  wird  zur  Entfernung 
von  kleinen  Mengen  eines  entstandenen  Kohlenwasserstoffs  mit 
Aether  extrahirt,  das  zurückbleibende  Ghlorhydrat  in  das  Nitrosomin 
übergeführt,  und  dieses  der  stark  sauren  Lösung  mit  Aether  ent- 
zogen. Das  Nitrosamin  wird  in  rauchender  Salzsäure  möglichst 
gelöst,  durch  gasförmige  Salzsäure  bei  wenig  erhöhter  Temperatur 


')  JB.  f.  1890,  S.  1726  ff.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  48,   17—18.    Vgl.  da- 
selbst [2]  45,  20.  —  «)  Ber.  18,  912.  —  *)  Ber.  26,  8i54. 
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zerlegt,  das  zur  staubigen  Trockne  eingedampfte  Chlorhydrat  mit 
einem  kleinen  üeberschufs  von  Platinchlorid  versetzt  und  das 
gebildete  Platindoppelsalz  so  lange  mit  Aetheralkohol  (1  Vol.  Alkohol 
und  2  Vol.  Aether)  gewaschen ,  bis  das  Filtrat  völlig  farblos  ist, 
wodurch  eine  vollständige  Trennung  des  in  Aetheralkohol  unlös- 
lichen Platindoppelsalzes  des  Isoconiins  von  dem  darin  sehr  leicht 
löslichen  Platinsalze  des  Coniins  erreicht  wird.  Die  Abscheidung 
des  Isoconiins  aus  dem  Platindoppelsalze  geschieht  in  gewohnter 
Weise.  Das  so  gewonnene  Isoconiin^  C<,  H^j  N,  bildet  eine  farblose, 
mit  dem  Goniin  die  gröfste  Aehnlichkeit  besitzende,  unter  750,5  mm 
Druck  bei  164,5®  siedende  Flüssigkeit,  deren  specifisches  Gewicht 
bei  0«  zu  0,8595  und  bei  20«  zu  0,8425  gefunden  wurde.  Der 
Geruch  des  Isoconiins  ist  dem  des  Coniins  sehr  ähnlich,  vielleicht 
etwas  ammoniakalischer.  Das  Isoconiin  besitzt  ein  bedeutendes 
Drehungsvermögen  des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts,  das  aber 
doch  wesentlich  geringer  ist,  als  das  des  Coniins.  Es  beträgt 
8,19^  während  das  des  Coniins  früher  zu  13,79o  bestimmt  worden 
ist.  Das  Chlorhydrat,  ChHijN.HCI,  schmilzt  bei  216  bis  217o, 
Das  in  Aetheralkohol  unlösliche,  in  Wasser  mäfsig  leicht  lösliche 
Flatindoppelsdz,  (C8Hi7N,HCl)9PtCl4»  ist  dimorph  und  kiystalli- 
sirt  sowohl  in  rhombisclien,  bei  172  bis  175®  schmelzenden  Formen, 
als  auch  in  monoklinen,  bei  160®  schmelzenden  Krystallen.  Die 
von  D.  Milch  krystallographisch  untersuchten  rhombischen  Kry- 
stalle  zeigen  das  Axenverhältnifs  a:b:c  =  0,6955:1:0,3818. 
Beobachtete  Formen  sjnd:  a(100)ooPoo;  fe(010)ooPoo;  c(001jOP; 
tn  (llO)ooP;  V  (lOl)Pao;  u  (021)2Poo;  o  (131)3P3;  gemessene 
Winkel:  w  :  w  =  (110)  :  (110)  =  69°  38';  m:v  —  (HO)  :  (101) 
=  66®48';  V  :  r  =  (101)  :  (TOl)  =  57®  32';  m:u  =  (110)  :  (021) 
=  69® 41';  v:u  =  (101)  :  (021)  =  45® 48';  u:b  =  (021)  :  (110) 
=  37® 40';  o:b  =  (131): (010)  =  45®  17'  appr.  Die  Krystalle 
sind  lang  säulenförmig  nach  der  Verticale,  von  den  übrigen 
Formen  ist  v  (101)  am  gröfsten  ausgebildet,  und  a  (100),  h  (010) 
und  c  (001)  treten  nur  als  schmale  Abstumpfungen  auf.  Gegen 
Goldchlorid,  Jodcad miumkalium,  Pikrinsäure  und  Sublimat  ver- 
hält sich  das  Isoconiin  genau  ebenso  wie  das  Coniin.  Dafs  das 
Isoconiin  nicht  mit  dem  bis  jetzt  noch  unbekannten  r-Isopropyl- 
piperidin  identisch  ist,  wurde  dadurch  nachgewiesen,  dafs  das 
Isoconiinchlorhydrat  durch  Destillation  mit  Zinkstaub  im  Üeber- 
schufs in  die  Pyridinbase  übergeführt  und  ihre  Identität  mit  der 
aus  dem  r-Coniin  in  gleicher  Weise  entstehenden  Base  nach- 
gewiesen wurde.  Aus  dem  in -Coniin  entsteht  durch  Destillation 
mit  Zinkstaub  kein  Isoconiin.    Um  zu  entscheiden,  ob  die  Isomerie 
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des  Coniins  und  des  Isoconiins  auch  in  ihren  Derivaten  erhalten 
bliebe,  wurde  Acetylconiin  durch  Erhitzen  der  Base  mit  Essig- 
säureanhydrid auf  150  bis  160®  dargestellt  Es-  ist  eine  unter 
14  mm  Druck  bei  125^  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,9616 
bei  16®  und  hat  ein  Drehungsvermögen  von  34,2®.  Das  nach  dem 
Vorgange  von  Schotten-Baum i)  gewonnene  Benzoylconiin  be- 
sitzt das  spec.  Gew.  1,0534  und  ein  Drehungsvermögen  von  37,7®. 
Das  aus  dem  Isoconiin  in  gleicher  Weise  dargestellte  Benzoyh 
isoconiin  gleicht  dem  Benzoylconiin  vollständig,  hat  fast  dasselbe 
specifische  Gewicht,  nämlich  1,0613  bei  16®,  dagegen  ein  wesentlich 
geringeres  Drehungsvermögen  von  nur  29,1®.  Aus  dem  Vergleiche 
der  Drehungsvermögen  des  Benzoylconiin s  und  des  Benzoylisoconiins 
ergiebt  sich  ferner,  dafs  das  Isoconiin  nicht  als  ein  Gemenge  von 
r-Coniin  und  in-Coniin  angesehen  werden  darf.  Ebenso  wie  das 
Coniin  liefert  auch  das  a-Pipecolin  bei  der  Destillation  seines 
Chlorhydrats  mit  Zinkstaub  eine  Base,  welche  neben  regenerirtem 
a-r-Pipecolin  noch  eine  schwächer  drehende,  dem  Isoconiin  ent- 
sprechende Isoverbindung  enthält,  deren  Isolirung  aber  noch  nicht 
gelungen  ist.  Bezüglich  der  von  Ladenburg  aus  diesen  Ver- 
suchen gezogenen  theoretischen  Schlufsfolgerungen  mufs  auf  den 
Originalbericht  verwiesen  werden.  —  Im  Weiteren  theilt  A.  Laden- 
burg2)  noch  mit,  dafs  es  ihm  jetzt  gelungen  ist,  ß-Pipecolin 
durch  Weinsäure  in  eine  schwach  linksdrehende  und  eine  schwach 
rechtsdrehende  Base  zu  spalten.  Wi. 

Bezüglich  der  Polemik  von  A.  Ladenburg^)  und  L.  Simon*) 
über  das  Isoconiin  und  den  asymmetrischen  Stickstoff  mufs  auf 
die  Originalabhandlungen  verwiesen  werden.  Wt 

Fr.  Jacobi  und  C.  Stöhr^)  berichteten  über  die  Darstellung 
von  Homoconiin  (a  -  Isobutylpiperidin).  Sie  erhielten  das  Honio- 
coniin^  C19H19N,  durch  Behandeln  des  schon  von  C.  Stöhr«^) 
früher  beschriebenen  a-Isobutylenpyridins  in  alkoholischer  Lösung 
mit  metallischem  Natrium.  Die  Reinigung  der  so  gewonnenen 
Verbindung  geschieht  am  besten  durch  das  jodwasserstoffsaure 
Salz,  welches  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  ist  Die 
reine  Base  stellt  eine  farblose,  wasserklare,  dem  natürlichen 
Coniin  zum  Verwechseln  ähnlich  riechende  Flüssigkeit  dar,  welche 
auch  bezüglich  ihrer  Löslichkeit  in  Wasser  genau  das  gleiche 
Verhalten  zeigt,  wie  das  Coniin  selbst.    Ihr  Siedepunkt  liegt  aber 


^)  JB.  f.  1884,  S.  1368;  Ber.  17,  2549.  —  «)  Ber.  26,  1069.  —  »)  BuU. 
80C.  ohim.  [3]  9,  801.  —  ^)  Daselbst,  S.  949;  siehe  auch  Ber.  26,  854.  — 
*)  Ber.  26,  949.  —  •)  JB.  f.  1890,  S.  953  ff. 
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wesentlich  höher,  bei  181  bis  182o.  Das  specifische  Gewicht  wurde 
zu  0,8583  bei  0^  gefunden,  auf  Wasser  von  4®  bezogen.  Das 
Homoconiin  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  ist  mit 
Wasserdämpfen  ebenso  leicht  flüchtig,  wie  das  Coniin.  Das  Chlor" 
hydrat,  C9H19N.HCI,  krystallisirt  aus  Benzol  in  zarten,  farblosen, 
bei  194  bis  195*^  ohne  Zersetzung  schmelzenden,  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  wenig  löslichen  Nadeln.  Das 
Flatindoppelsdla ^  (C9Hi9N.HCl)2PtCl4,  bildet,  aus  concentrirter, 
wässeriger  Lösung  krystallisirt,  feine  Nädelchen,  aus  verdünnter 
wässeriger  Lösung  fällt  es  in  tafelförmigen,  gut  ausgebildeten,  an 
der  Luft  verwitternden  Krystallen  aus.  Es  ist  in  kaltem  Wasser 
ziemlich  schwer  löslich  und  schmilzt  in  wasserfreiem  Zustande 
unter  Zersetzung  bei  186  bis  187®.  Das  Jodhydrat^  C9H19N.HJ, 
wird  in  langen,  glänzenden  Nadeln  oder  Prismen  erhalten,  die 
bei  208  bis  209®  schmelzen  und  in  absolutem  Alkohol  leicht,  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Das  Jodcadmiumsalz^  (C9H19N 
.HJ)2CdJ2,  besitzt  analoge  Zusammensetzung  wie  das  betreffende 
Coniinsalz.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  entweder  in  mehrere 
Centimeter  langen,  prismatischen  Nadeln  oder  in  schön  aus- 
gebildeten, lebhaft  glänzenden,  dem  monosymmetrischen  System 
angehörenden  Prismen.  Es  ist  auch  in  Alkohol  leicht  löslich 
und  schmilzt  ohne  Zersetzung  bei  131  bis  132®.  Das  Homoconiin 
besitzt  ebenso  yn^  das  Coniin  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom, 
kann  also  in  zwei  optisch  active  Isomere  gespalten  werden;  in 
obiger  Base  liegt  demnach  die  racemische  Form  vor.  Wt 

J.  F.  Eykman^)  suchte  durch  optisch  refractometrische 
Untersuchung  des  n-Methyltetrahydropicolins  von  A.  Lipp  und 
Vergleichung  desselben  mit  dem  Methyl-a-Pipecolin,  sowie  ferner 
durch  die  optisch  refractometrische  Untersuchung  des  mit  dem 
Tropin  isomeren  n'MethyltetrahydrO'O^Oxäthylpyridins  von  A.  Lipp 
und  des  Pseudotropins  von  0.  Hesse  nachzuweisen,  dafs  weder 
im  Tropin  noch  im  Pseudotropin  ein  doppelt  gebundenes  Kohlen- 
stoffpaar vorhanden  ist,  wie  es  Ladenburg 2)  annimmt.       Wt 

A.  Cossa.  Die  Anderson'sche  Reactions).  —  Werden  die 
Platinchloridverbindungen  der  salzsauren  Pyridinbasen  mit  Wasser 
gekocht,  so  verlieren  sie  2  Mol.  Salzsäure  und  gehen  in  Chloride 
derPlatinpyridinbasen,  Cl2Pt(CnH2n-6N)jCl2,  über  (Anderson'sche 
Reaction)*).  Pyridinchloroplatinii  kann  man  erhalten,  wenn  man 
ein  Gemisch  einer  concentrirten  Lösung  von  Kaliumchloroplatinit 


*)  Ber.  26,  1400.  —  «)  Siehe  diesen  JB.,   S.  1747 ff.;  Ber.  26,  1060.  — 
')  Accad.  dei  Linoei  Rend.  [5]  2,  H,  332—335.  —  *)  JB.  f.  1855,  S.  553. 
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mit  einer  ebenfalls  concentrirten ,  schwach  angesäuerten  Lösung 
von  Pyridinchlorid  stark  abkühlt.  Das  abgeschiedene  krystalli- 
nische  Chloroplatinit  verliert  nun  beim  Kochen  mit  Wasser  eben- 
falls 2  Mol.  Salzsäure  und  es  scheidet  sich  eine  mikrokrystallinische 
Substanz  ab,  die  mit  Platososemipyridin^  Pt(C5H5N)aCla,  identisch 
ist.  Wird  Pyridinchloroplatinit  auf  130^  erhitzt,  so  verliert  es 
2  Mol.  Salzsäure  und  liefert  ein  gelbes  Pulver,  das  die  Zusammen- 
setzung der  Anderson'schen  Platinosoverbindung  besitzt.  Auch 
beim  längeren  Stehen  der  wässerigen  Lösung  des  Pyridinchloro- 
platinits  bildet  sich  die  Anderson 'sehe  Platinoso  Verbindung 
neben  dem  Doppelsalz  Pt(C6H,N)2Cl2(C5H5NHCl)jjPtCl2.  Wird 
die  Anderson 'sehe  Platinosoverbindung  mit  Königswasser  oder 
mit  Permanganat  und  Salzsäure  behandelt,  so  addirt  sie  wieder 
zwei  Atome  Chlor.  Sd. 

A.  Einhorn  und  A.  W.  Gilbody.  Ueber  die  Einwirkung 
von  Chloral  auf  Messeier  Pyridinbasen  i).  —  In  den  Kohbasen 
der  Destillation sproducte  des  bituminösen  Schiefers  von  Messel 
bei  Darmstadt  konnten  vermittelst  der  Chloralcondensations- 
producte2)  a-Picolin  und  a-a^- Lutidin  nachgewiesen  werden. 
a-Picülin  war  in  der  bis  137o  siedenden  Fraction,  das  Lutidin  in 
der  von  137  bis  160^  siedenden  Fraction  der  Rohbasen  enthalten. 
Das  a-ai-Picolyl'Cj-trichhr'<X'Oxypropan  (a-«i-Lutidinchloral)  bildet, 
aus  dem  Chlorhydrat  mittelst  Soda  abgeschieden  und  aus  Alkohol 
umkrystallisirt,  anscheinend  monosymmetrische,  farblose  Blättchen 
vom  Schmelzp.  102^;  es  ist  in  heifsem  Wasser  leichter  als  in 
kaltem  löslich,  liefert  ein  bei  132,5^  schmelzendes,  in  würfel- 
förmigen Krystallen  (doppelbrechend)  sich  ausscheidendes  Chlor- 
hydrat, (CgHioONClj.HCl  +  HaO),  ein  aus  Alkohol  in  kleinen 
Blättchen  krystallisirendes,  Ijei  113,5^  schmelzendes  hromwasser- 
stoffsaures  Sah  und  ein  Platindoppelsah^  welches  aus  Alkohol  in 
orangefarbenen,  prismatischen  Blättchen  vom  Schmelzp.  210<> 
(unter  Zersetzung)  krystallisirt.  Das  Golddoppelsdlz  der  Base 
bildet  gelbe,  durchsichtige  Nadeln,  welche  bei  165®  schmelzen. 
Ein  Vergleich  der  Base  und  ihrer  Salze  mit  dem  Condensations- 
product  aus  reinem  a-06i-Lutidin  und  Chloral  und  dessen  Salzen 
ergab  die  Identität  der  beiden  Producte  (das  aus  cc-a'- Lutidin 
hergestellte  Product  schmilzt  bei  105,5o,  dessen  Chlorhydrat  bei 
134^  deren  Platinsalz  bei  210®  und  deren  Goldsalz  bei  165«).  — 
Kocht  man  das  oe-ai-Lutidinchloral  mit  alkoholischer  Kalilauge, 
so  entsteht  die  aus  Alkohol  in  rautenförmigen  Tafeln  krystalli- 


»)  Ber.26,  1414-1422.  —  «)  Ann.  Chem.  265,  208. 
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sirende  a-a^-Picolytacrylsäure^  C9H9NO9,  welche  in  kaltem  Wasser 
schwer,  leichter  in  warmem  Wasser  und  in  Benzol  löslich  ist,  bei 
169,5°  schmilzt  und  beim  vorsichtigen  Erhitzen  sublimirt.  Die 
Säure  giebt  mit  Metallen  (JSarywm-,  Calcium-  und  Silbersah) 
und  mit  Säuren  (scdesaure  Sola,  Blättchen  vom  Schmelzp.  234°) 
Salze.  Das  Flatindoppelsah  krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzen- 
den, kleinen  Krystallen,  welche  bei  231°  unter  Zersetzung 
schmelzen.  —  Beim  Verseifen  des  a-aj-Lutidinchlorals  mit  kohlen- 
sauren Alkalien  entsteht  die  a-od'Picdlyl'Ot^oxyprapionsäure  (a-Oi- 
PicciyUu-milchsäure)^  CgHuNOs,  deren  Kupfersah,  (CgHeN.CHa 
.CHOH.CO,)jCu.CuO  +  1V2H,0,  beim  Eindampfen  der  wässe- 
rigen  Lösung  in  grünen  Blättchen  sich  ausscheidet.  Die  freie 
Säure  bildet  sehr  kleine,  viereckige  Krystalle,  welche  bei  166° 
schmelzen.  Das  Flatindoppelsah  der  Säure  schmilzt  bei  185°, 
das  Golddoppelsalz  (CeHnNOj.HCl. AuClg  +  HjO)  beginnt  schon 
bei  100°  in  seinem  Krystallwasser  theilweise  zu  schmelzen,  schmilzt 
aber  vollständig  erst  bei  143  bis  144°  unter  Abscheidung  von 
Gold.  Sd. 

W.  Marckwald.  lieber  Amido-  und  Nitroderivate  .  des 
Pyridins  0.  —  a'-Chlornicotin säure  setzt  sich  mit  Ammoniak  bei 
170°  glatt  um  in  a'-Amidonicotinsäwre,  CgHeN^Oa,  welche  sich 
beim  Eindampfen  in  verfilzten  Nädelchen  abscheidet  und  aus  viel 
siedender,  verdünnter  Essigsäure  umkrystallisirt  werden  kann. 
Die  Säure  schmilzt  erst  weit  über  300°  und  ist  in  allen  neutralen 
Lösungsmitteln  schwer  löslich.  Mit  Basen  und  Säuren  bildet  sie 
zum  Theil  schön  krystallisirende  Salze.  Beim  Erhitzen  in  der 
Retorte  zerlegt  sich  die  Säure  zum  gröfsten  Theil  in  Kohlen- 
säure und  a-Amidopyridin,  CsHgNa,  welches  bei  56°  schmilzt  und 
bei  204«  siedet.  Diese  Base  ist  fast  in  allen  Lösungsmitteln 
leicht,  nur  in  Ligroin  schwer  löslich  und  krystallisirt  aus  letzterem 
Lösungsmittel  in  Blättchen  aus.  —  Die  «'-Amidonicotinsäure  kann 
dorch  Auflösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  Zugiefsen  der 
berechneten  Menge  concentrirter  Salpetersäure  in  eine  Nitro- 
amidonicotinsäure ,  CeH5N3  04,  übergeführt  werden.  Diese  Nitro- 
säure  ist  in  concentrirten  Säuren  leicht,  in  sehr  verdünnten,  sowie 
in  Wasser  und  fast  allen  neutralen  Lösungsmitteln  sehr  schwer 
lösUch.  Sie  bildet  mikroskopische,  gelbe  Kryställchen,  die  gegen 
280°  schmelzen,  aber  schon  unter  dieser  Temperatur  sublimiren. 
Mit  Basen  bildet  die  Nitrosäure  meist  schwer  lösliche,  zum  Theil 
gut  krystallisirende  Salze.  Sd. 


»)  Ber.  26,  2187—2189. 
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S.  Ruhemann  1)  berichtete  im  Hinblick  auf  die  Arbeit  von 
ihm  und  MorreP)  über  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Glutaconsäure  Aethyläther  über  die  Bildung  von  ß-Bemsyl-o^a'-di- 
hydroxypyridin  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  den  BenzyU 
glutaconsäure -Aethyläther.  Er  stellte  Benzylglutaconsäure  nach 
den  Angaben  von  Conrad  und  Guthzeit^)  durch  Erhitzen  von 
Benzyldicarboxyglutaconsäure  -Aethyläther  mit  Aetznatron  und 
Ansäuem  mit  Salzsäure  dar.  Der  Schmelzpunkt  derselben  wurde 
bei  149  bis  1Ö0<^  und  nicht,  wie  Conrad  und  Guthzeit  (1.  c.) 
angeben,  bei  145®  gefunden.  Durch  Erhitzen  ihrer  Lösung  in 
absolutem  Alkohol  mit  Schwefelsäure  wurde  sie  in  den  Benzyl- 
glutaconsäure-Aethyläther,  CjßHaoO^,  übergeführt,  welcher  ein  dickes, 
gelbes,  unter  10mm  Druck  bei  203  bis  204®  siedendes  Oel  vom 
spec.  Gew.  1,0854  bei  13®  darstellt  und  beim  Erhitzen  mit  einer 
concentrirten ,  wässerigen  Ammoniaklösung  im  geschlossenen 
Rohre  auf  100®  in  Beneyldihydroxypyridin,  CijHnNOa,  übergeht. 
Dasselbe  krystallisirt  in  glitzernden,  bei  184®  schmelzenden,  lin 
Wasser  und  Aether  unlöslichen,  in  siedendem  Alkohol  löslichen 
Tafeln.  Es  löst  sich  auch  in  siedender  Salzsäure  und  das  beim 
Erkalten  der  Lösung  ausfallende  salzsaure  Sah  bildet  farblose 
Prismen.  Das  Benzyldihydroxypyridin  zu  Benzylpyridin  zu  redu- 
ciren,  gelang  nicht.  Das  beim  Schütteln  einer  Lösung  von  Benzyl- 
dihydroxypyridin in  verdünnter,  lOproc.  Kalilauge  mit  Benzoyl- 
chlorid  entstehende  Bibenzoyldihydroxybenzylpyridin  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  164®  schmelzenden  Nadeln.  Von 
Salzen  des  Benzyldihydroxypyridins  ist  das  Natriumsalz  besonders 
charakteristisch;  es  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  fällt 
aus  der  Lösung  auf  Zusatz  von  Aetznatron  im  Ueberschufs  in 
Rosetten  aus.  Die  Lösung  des  Ammoniumsalzes  giebt  mit  Blei- 
acetat  und  Quecksilberchlorid  weifse,  beim  Stehen  roth  werdende 
Niederschläge,  mit  Kupfersulfat  ein  bläulichgrünes  Salz,  mit  Silber- 
nitrat einen  gelben,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  zersetzen- 
den Niederschlag.  Eine  Lösung  von  Benzyldihydroxypyridin  in 
Ammoniak  färbt  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  roth  und  nach 
kurzer  Zeit  scheidet  sich  aus  der  Lösung  ein  metallisch  glänzen- 
der Farbstoff  aus,  welcher  im  Stande  ist,  Seide  and  Wolle  zu 
färben.  Beim  Zusatz  von  Eisenchlorid  oder  Platinchlorid  zu  einer 
Lösung  des  Benzyldihydroxypyridins  in  Alkali  oder  Salzsäure  fallt 
ein  gelber  Farbstoff  aus,  welcher  kein  Metall  enthält.  Wt 


*)  Chem.  Soc.  J.  63,  269.  —  «)  JB.  f.  1891,  S.  1702.  —  •)  JB.  f.  1884, 
S.  1145  ff. 
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S.  Ruhemann  i)  hat  seine  und  R.  S.  MorrelPs  Unter- 
sttchuDg  ^)  über  die  Bildung  von  Pyridinderivaten  aus  ungesättigten 
Säuren  fortgesetzt.  Er  erhielt  den  Methyldicarboxyglutaconsäure- 
Aeihyläiher,  C16H24O8,  gemäfs  den  Angaben  von  Conrad  und 
Guthzeit')  sowie  von  Guthzeit  und  Dressel*)  durch  Erhitzen 
der  Natrium  Verbindung  des  Dicarboxyglutaconsäure-Aethyläthers 
mit  einem  Ueberschufs  von  Jodmethyl  im  geschlossenen  Rohre 
auf  170  bis  180®  als  dickes,  unter  16  mm  Druck  bei  210®  ohne 
Zersetzung  siedendes  Oel  vom  spec.  Gew.  1,1238  bei  12®.  In  Be- 
rührung mit  concentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  geht  derselbe 
in  den  schon  früher  (1.  c.)  beschriebenen  Amidoäthylendicarboxyl- 
säure-Aethyläther  und  in  das  schon  von  P.  Henryk)  gewonnene, 
in  farblosen,  bei  207  bis  208®  schmelzenden  Prismen  krystallisirende 
Methylmalonamid  über.  Beim  Erhitzen  desselben  mit  Phenyl- 
hydrazin bei  Gegenwart  von  Wasser  erhält  man  den  bei  195  bis 
196®  siedenden  Methylmalonsäure-Aethyläther,  CHsCHCCOOCaHs)^, 
und  den  auch  schon  früher  (1.  c.)  beschriebenen  Phenylpyrazdlon- 

carboxylsäure-Aethyläther,  CeH^NC-CO-t-COOCaH,,  -NH-diH),  von 

I '. I 

welchem  noch  nachzutragen  ist,  dafs  er  in  SchwefelkohlenstoflFlösung 
mit  Brom  ein  sehr  leicht  zersetzliches,  gelbes,  krystallinisclies  Addi- 
tionsproduct  liefert  und  in  alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid 
eine  tiefrothe  Färbung  giebt.  Durch  einstündiges  Kochen  mit 
50proc.  Natronlauge  im  Ueberschufs  und  Ansäuern  mit  Salzsäure 
wird  der  Methyldicarboxyglutaconsäure-Aethyläther  in  die  Methyl- 
glutacon säure,  C6H8O4,  übergeführt,  deren  Schmelzpunkt  nicht 
gemäfs  den  Angaben  von  Conrad  und  Guthzeit  (1.  c.)  bei  137®, 
sondern  bei  138  bis  140®  gefunden  wurde.  Dieselbe  wird  durch 
drei-  bis  vierstündiges  Erhitzen  in  absolut  alkoholischer  Lösung 
in  den  ein  farbloses,  unter  12  mm  Druck  bei  136  bis  138®  und 
unter  gewöhnlichem  Druck  bei  244  bis  246®  siedendes  Oel  vom 
spec.  Gew.  1,0390  bei  16®  darstellenden  Methylglutaconsäure- 
Adhyläiher,  CH[=CHC00CaH5, -CH(CH3)C00CaH,],  umge- 
wandelt,  welcher  in  Berührung  mit  concentrirtem  wässerigem 
Ammoniak  in  dsis  p-Methyl'U'a'-dihydroxypyridiny  C6H7NO2,  über- 
geht. Dasselbe  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  farblosen, 
unter  Zersetzung  bei  190  bis  191®  schmelzenden,  in  Alkalien  und 
siedendem  Alkohol  leicht,  in  siedendem  Wasser  ziemlich  löslichen 


')  Chem.  Soc.  J.  63,  874.  —  «)  JB.  f.  1891,  S.  1702 ff.;  f.  1892,  S.  1839 flf. 
-  »)  JB.  f.  1884,  S.  1145  ff.  —  *)  JB.  f.  1890,  S.  1491  ff.  u.  1650  ff.;  f.  1891, 
S.  1766  ff.  —  *)  JB.  f.  1889,  S.  639. 
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Nadeln,  es  hat  sowohl  basische,  als  auch  saure  Eigenschaften 
und  giebt  in  ammoniakalischer  Lösung  in  Berührung  mit  der 
Luft  einen  blauen  Körper,  welcher  sich  dem  aus  dem  Benzyl- 
dihydroxy Pyridin  (siehe  vorstehendes  Referat)  gebildeten  Körper 
analog  verhält.  Eisenchlorid  giebt  mit  Methyldihydroxypyridin  in 
wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  einen  in  Alkali  löslichen 
gelben  Niederschlag,  welcher  aus  dieser  Lösung  auf  Zusatz  von 
Säuren  wieder  ausfällt.  Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  im  Wasser- 
stoflFstrome  wird  das  Methyldihydroxypyridin  zu  /J-Picolin  reducirt. 
Der  Äethyldicarboxyglutaconsäure-Äethyläther^  welcher  gemäfs  den 
Angaben  von  Guthzeit  und  Dressel  (1.  c.)  durch  Erhitzen  der 
Natrium  Verbindung  des  Dicarboxyglutaconsäure-Aethyläthers  mit 
Jodäthyl  im  geschlossenen  Rohre  auf  170  bis  180*^  dargestellt 
wurde,  bildet  ein  unter  11  mm  Druck  bei  203  bis  204®  siedendes 
Oel  vom  spec.  Gew.  1,1123  bei  12®  und  wird  durch  concentrirtes, 
wässeriges  Ammoniak  in  Amidoäthylendicarboxylsäure-Aethyläther 
und  das  schon  von  P.  Henry  (1.  c.)  beschriebene,  in  farblosen, 
bei  210®  schmelzenden  Prismen  krystallisirende  Aethylmalonamid^ 
C5H10N2O2,  übergeführt.  Beim  Behandeln  des  Aethyldicarboxy- 
glutaconsäure-Aethyläthers  mit  Phenylhydrazin  bei  Gegenwart 
von  Wasser  erhält  man  Aethylmalonsäure-Aethyläther  und  das 
oben  beschriebene  Pyrazolonderivat.  Durch  Erhitzen  mit  concen- 
trirter  wässeriger  Natronlauge  und  Zersetzen  der  Lösung  mit  Salz- 
säure wurde  der  Aethyldicarboxyglutaconsäure-Aethyläther  in  die 
Aethylglutaconsäure  umgewandelt  und  diese  in  gewohnter  Weise 
ätherificirt.  Der  so  gewonnene  Aethylglutaconsäure  -  Aethyläther^ 
CH[-CH(C2H5)GOOCjH5,  zrCHCOOCaHs],  bildet  ein  farbloses, 
unter  12  mm  Druck  bei  130  bis  132®  siedendes  Oel  vom  spec. 
Gew.  1,0227  bei  12®,  und  wird  durch  Erhitzen  mit  concentrirtem, 
wässerigem  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohre  auf  100®  in  das 
Aethyldihydroxypyridin^  CyHgNGj,  übergeführt.  Dasselbe  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  175  bis  176®  zu  einer 
rothen  Flüssigkeit  schmelzenden,  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und 
Alkalien  leicht  löslichen  Nadeln.  Die  ammoniakalische  Lösung 
desselben  wird  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  leicht  oxydirt 
Beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  von  Aethyldihydroxy- 
pyridin  mit  Eisenchlorid  erhält  man  eine  in  Wasser  nicht,  in 
Alkohol  schwer  lösliche,  gelbe  Verbindung  von  der  Formel 
Ci4Hie04N2,  welche  aus  siedendem  Eisessig  in  Nadeln  krystallisirt. 
welche  nicht  schmelzen,  aber  bei  170®  zu  verkohlen  beginnen. 
Die  Verbindung  bildet  sich  aus  2  Mol.  Aethyldihydroxypyridin 
unter  Austritt  von  2  Wasserstoffatomen.  Wt 
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S.  Ruhemann  1)  wies  im  Verfolg  seiner  Untersuchungen ») 
über  die  Dihydroxypyridine  darauf  hin,  dafs  dieselben  die 
Hydroxylgruppen  in  derselben  Stellung  im  Pyridinkem  enthalten, 
wie  das  Resorcin  in  dem  Benzolring,  und  dafs  ihr  Verhalten  über- 
haupt demjenigen  des  Resorcins  überraschend  ähnlich  ist.  Wie 
das  Resorcin  durch  Phtalsäureanhydrid  in  das  Fluorescei'n  über- 
geführt wird,  so  entstehen  unter  der  Einwirkung  des  Phtalsäure- 
anhydrids  auf  die  Dihydroxypyridine  die  analogen  Phtaleine, 
deren  alkalische  Lösungen  eine  rothe  Farbe  und  blaugrüne 
Flaorescenz  zeigen.  A.uf  Zusatz  von  Eisenchlorid  zu  den  wässe* 
rigen  oder  salzsauren  Lösungen  der  Pyridinverbindungen  bilden 
sich  in  Wasser  unlösliche,  gelbe  Farbstoffe,  welche  aus  Eisessig 
in  zu  Gruppen  vereinigten  Nadeln  krystallisiren.  Während  Re- 
sorcin mit  Ammoniak  einen  an  der  Luft  sich  grün  und  dann 
indigoblau  färbenden  Körper  liefert,  scheiden  sich  aus  den 
ammoniakalischen  Lösungen  der  Dihydroxypyridine  unter  dem 
Einflufs  des  Sauerstoffs  der  Luft  allmählich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  schneller  bei  gleichzeitigem  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bade, blaue  Farbstoffe  ab.  Dieselben  entstehen  ebenfalls  beim 
schwachen  Erwärmen  der  Lösungen  mit  wenig  Wasserstofiisuper- 
oxyd.  Die  Farbstoffe  sind  cantharidenglänzende  Substanzen, 
welche  sich  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  mit  blauer  Farbe 
lösen.  In  Eisessig  lösen  sie  sich  mit  rothbrauner  Farbe  und 
werden  aus  der  Lösung  durch  Ammoniak  wieder  ausgefällt.  Aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  sind  diese  Körper  dem  Lakmoid  und 
Orcein  analog  zusammengesetzt.  Ebenso  wie  auf  Resorcin  wirkt 
auch  Brom  auf  die  Dihydroxypyridine  ein.  So  wurde  beim  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  Methyldihydroxypyridin  in  concen- 
trirter  Salzsäure  mit  Bromwasser  Dibrommethyldihydroxypyridin^ 
CgHjBraNO,,  in  gelben,  bei  145<>  unter  Zersetzung  schmelzenden 
Nadeln  erhalten.  Es  löst  sich  unverändert  in  heifsem  Wasser 
und  krystallisirt  beim  Erkalten  wieder  aus,  ebenso  wird  es  von 
verdünnter  Kalilauge  aufgenommen  und  aus  der  alkalischen  Lö- 
sung durch  Salzsäure  unverändert  wieder  ausgefällt.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  oder  Alkali  erleidet  es  aber  Zersetzung.  Wt 

Ad.  Claus  und  E.  Pychlau.  Zur  Kenntnifs  der  y-Brom- 
nicotinsaure  3).  —  Ad.  Claus  und  E.  Pychlau  haben  die  Unter- 
suchung der  y^Bromnicotinsäure  fortgesetzt  Ueber  ihre  Dar- 
stellung ist  schon  früher  *)   berichtet    Sie  ist  in  kaltem  Wasser 

')  Ber.  26,  1559.  —  «)  Chem.  Soc.  J.  63,  259,  874;  siehe  diesen  JB., 
S.  1759  ff.  —  »)  J.  pr.  Chem.  [2]  47,  414—420.  —  *)  Daselbst-  [2]  45,  232; 
E.  Pychlau,  Inaug.-Diss.,  Freiburg  i.  B.  1891. 

Jmhresber.  f.  Chem.  n.  a.  w.  f&r  1893.  m 
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wenig,  dagegen  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Benzol  in  der  Hitze,  sowie  auch  in  Eisessig  leicht,  in  Petroläther 
nicht  löslich,  schmilzt  im  wasserfreien  Zustande  bei  183^,  bildet 
farblose,  platten-  oder  säulenförmige,  meist  zu  Sternen  und 
Kreuzen  gruppirte,  glasglänzende  Krystalle  und  sublimirt  ohne 
Zersetzung  zu  langen,  blafsgelben,  rechteckigen  Säulen  und  Tafeln. 
Das  Ammoniumsah^  CäHgBrNCOONH^,  wird  in  blafsgelben,  in 
Wasser  leicht  löslichen,  strahlig  gruppirten,  seideglänzenden, 
wasserfreien  Krystallaggregaten  erhalten,  welche  aus  mikrosko- 
pischen, dünnen,  langen  Blättern  bestehen.  Das  Natriumsalz^ 
CsHgBrNCOONa.HgO,  stellt  eine  blafsgelbe,  bernsteinähnliche, 
in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Krystallmasse  dar.  Das  KdliiMiP' 
scHz^  CßHgBrNCOOK.lVaHgO,  wird  in  Form  einer  in  Wasser 
sehr  leicht  löslichen,  undeutlichen  Krystallmasse  gewonnen.  Das 
CaldumsaU,  (C6H3BrNCOO)2Ca.2HaO,  krystallisirt  in  blafs- 
gelben, glänzenden,  meist  sternförmig  gruppirten,  in  Wasser  ziem- 
lich löslichen  Säulen  und  Prismen  mit  charakteristischem  Habitus. 
Das  Baryumsah^  (C5H3BrCOO)2Ba.4H2  0,  bildet  feine,  meist 
zu  dichten  Büscheln  vereinigte,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln 
und  Säulchen.  Das  Silbersah  ^  CsHgBrNCOOAg,  ist  ein 
weifser,  schwerer,  krystallinischer  Niederschlag.  Das  KobaUscHz^ 
(C5H3BrNCOO)2Co.H2  0,  krystallisirt  in  schönen,  glänzenden, 
in  Wasser  ziemlich  leicht  löslichen,  rothen  Plättchen  und  Prismen. 
Das  Nickelsalz,  (C5H3BrNCOO)2Ni.2H2  0,  bildet  schöne,  in 
Wasser  leicht  lösliche,  hellgrüne,  octaederähnliche  Krystalle.  Das 
Kupferscdz  wird  als  schwerer,  krystallinisch  kömiger,  in  Wasser 
unlöslicher,  3  bis  4  Mol.  Krystallwasser  enthaltender,  dunkel- 
grüner Niederschlag  erhalten.  Die  früher  i)  als  /5-Bromnicotin- 
säure  beschriebene,  bei  275®  schmelzende  Verbindung  erwies  sich 
als  hromwasserstoffsawres  Salz  der  Nicotinsäure,  C5H4NCOOH 
.HBr.  Eine  ß-Bromnicatinsäure  konnte  bis  jetzt  auf  keine  Weise 
gewonnen  werden.  Das  bramwasserstoffsaure  Salz  der  y-Bram- 
nicotinsäure,  CäHjBrNCOOH.HBr,  bildet  schwach  gelblich  ge- 
färbte, in  kaltem  Wasser  nicht  lösliche,  bei  243®  schmelzende, 
nadelförmige,  meist  zu  warzenförmigen  Gruppen  vereinigte  Kry- 
stalle, welche  zu  schönen,  farblosen,  glänzenden  Nädelchen  subli- 
miren.  Wt 

W.  J.  Seil  und  T.  H.  Easterfield.  On  citrazinic  acid*).  — 
Der  von  Behrmann  und  Hoff  mann  zuerst  dargestellten  Curazink 
säure  geben  Verfasser  die  Formel 


^)  J.  pr.  Chem.  [2]  45,  233.  —  «)  Chem.  News  68,  223. 
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C.COOH 

COhIvCO 
N 
die  tautomer  mit  der  ihr  von  ihren  Entdeckern  gegebenen  Formel 
ist  Verfaaaer  begründen  ihre  Auffassung  durch  folgende  Thai- 
Sachen :  1.  Gitrazinsäure,  gewissermafsen  ein  Condensationsproduct 
von  Aconitamid,  läfst  sich  leicht  in  Äcanitsäure  zurückverwandeln. 
—  2.  Nur  zwei  Arten  Salze  sind  von  ihr  bekannt:  CeH4M'N04 
und  C6H3M'2N04.  —  3.  Chlor  (und  ebenso  Brom)  liefern  Tri- 
substitutionsproducte.  Von  den  Chloratomen  lassen  sich  zwei 
weit  leichter  wieder  entfernen,  als  das  dritte.  —  4.  Diazobenzol- 
chlorid  reagirt  mit  Citrazinsäure  unter  Bildung  einer  Fhenyl- 
hydraeo(?)ciirassinsäure,  C5H(0H)0  .  N  .  COOK  .  N.HC.Hj.  — 
5.  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  yerwandelt  die  Gitrazinsäure 
in  eine  Isonitrosoverbindung,  die  beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  unter  Kohlensäureentwickelung  in  ein  in  Alkali 
mit  blauer  Farbe  lösliches  Chinhydroketopyridin: 

CH 

ch/Nco 

! 

COH       'cO 
N 
übergeht    Letzteres  liefert  bei  der  Oxydation  das  entsprechende 
Chinokeiopyridin,  Eh. 

M.  J.  Boeseken.  Sur  un  sei  acide  de  cuivre  de  Tacide 
quinoleique  1).  —  Durch  Kochen  des  neutralen  chinolinsauren 
Kupfers  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,2  erhielt  der  Ver- 
fasser ein  saures  Salz  von  der  Zusammensetzung  CuH^GuNsO^, 
-f-  H^O.  Himmelblaue,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln,  die  sich 
bei  258®  schwärzen.  Bei  15®  erfordert  1  Thl.  des  Salzes  zur  Lö- 
sung 4320  Thle.  Wasser.  v.  N. 

EL  Decker.  Ueber  die  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Jod- 
alkylate  des  Pyridins  und  ähnlicher  Basen  >).  —  Anschliefsend 
an  frühere  Untersuchungen ')  wurde  die  Einwirkung  von  Natron- 
lauge und  Ferricyankalium  auf  Jodalkylate  des  Pyridins,  Chino- 
lins  und  Isochinolins  studirt;  in  allen  Fällen  wurden  analoge 
Körper  erhalten.  Pyridinjodmethylat  lieferte  das  n-Mdhyl-a- 
pyridon  (Siedep.  250®),  Pyridinjodäthylat  das  n^Äethyl-a-pyridon 

*)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Baa  12,  253—254.  —  ")  J.  pr.  Chem.  [N.  F.] 
47,  28—44.  —  ■)  Ber.  25,  443;  JB.  f.  1892,  S.  1225  ff. 
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(Siedep.  249  bis  2500),  Chinolinjodmethylat  das  n-MethyUa-chinoUn 
(Schmelzp.  72»,  Siedep.  324o  unter  728  mm  Druck)  und  Chinolin- 
jodäthylat  das  n-Äethyl-u-chinoUn  (Siedep.  316  bis  318^  kry- 
stallisirt  schwer).  Aus  dem  Jodmethylat  des  Isochinolins  vrurde 
auf  gleiche  Weise  ein  n-Methylisochinölon  gewonnen,  welches  in 
Würfeln  vom  Schmelzp.  38  bis  40^  krystallisirt  und  bei  318  bis 
320®  unter  Zersetzung  siedet.  Es  schliefst  sich  in  seinen  Eigen- 
schaften und  in  seinem  Verhalten  den  entsprechenden  Isomeren 
an.  Es  ist  in  Wasser  etwas  leichter  löslich,  entfärbt  Permanganat 
nach  einigen  Secunden,  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung 
und  mit  Jodwasserstoff  einen  geringen,  braunen  Niederschlag. 
Beim  Erwärmen  mit  Kali  wird  es  angegriffen.  Das  Chlorhydrat 
ist  selbst  in  überschüssiger  Säure  leicht  löslich.  Das  Platin- 
chloriddoppelsah,  [C9H6  0N(CHs)ClH]aPtCU  +  2H2O,  bildet 
zersetzliche ,  gelbe,  würfelförmige  Kry stalle.  Nitroisochinolinjod- 
methylat  giebt  bei  der  Behandlung  mit  Natronlauge  und  Aether 
auffallende  Farbenerscheinungen ;  in  Gegenwart  von  Ferricyan- 
kalium  entsteht  daraus  das  n-Methylnitroisochinolon^  welches  aus 
heifsem  Wasser  in  langen,  dünnen,  gelben,  wasserhaltigen  Nadeln, 
aus  Aether,  Benzol  und  Alkohol  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp. 
120®  (unscharf)  krystallisirt.  Es  besitzt  bitteren  Geschmack  und 
angenehmen  Geruch.  Beim  Erhitzen  sublimirt  es  in  gelben 
Blättchen.  Das  Flatindoppelsah  schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
165  bis  170®.  —  In  einzelnen  Fällen  wurde  der  Oxydations- 
procefs  titrimetrisch  verfolgt.  Sd. 

C.  Stöhr  und  M.  Wagner.  Ueber  methylirte  Dipyridyle  1). 
—  Durch  Behandlung  mit  metallischem  Natrium  kann  ^-Methyl- 
pyridin  in  die  entsprechende  Dipyridylbase  übergeführt  werden, 
indem  die  beiden  Pyridinkerne  durch  die  T^-Eohlenstoffatome 
unter  Eliminirung  des  mit  letzteren  verbundenen  Wasserstoffs 
verkettet  werden.  Der  ausgeschiedene  Wasserstoff  wird  aber 
nicht  frei,  sondern  wird  zur  Hydrirung  eines  Theiles  der  Pyridin- 
base  benutzt.  Aufserdem  bilden  sich  bei  der  Reaction  noch  zahl- 
reiche andere,  nur  theilweise  bekannte  Producte.  Das  ß-ß-Di- 
methyldipyridyl  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche  Krystalle,  die 
bei  125®  schmelzen  und  bei  293®  unter  gewöhnlichem  Druck 
sieden  (corr.  Siedep.  ca.  30P).  Das  specifische  Gewicht  ist 
gröfser  als  das  des  Wassers.  Zur  Charakterisirung  der  Base 
werden  folgende  Derivate  dargestellt:  CiaHiaN2.2HCl;  CijHijN, 
.2HCl  +  PtCl4;    CigHijNa.PtCU;   CiaH^N^ .  2  HCl .  2  AuCl«; 

')  J.  pr.  Chem.  [N.  F.]  48,  1—16. 
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Ci,Hi,Na.2HC1.4HgCl2;  Ci2H,,N2.2[CeH2(N0,)30H];  C^aH^jN^ 
.2CH3J;  Ci,HiaN2.2CH,J  +  CdJj;  C„Hi,Na.2CH3Cl;  C^HiaNa 
.2CH3Cl  +  PtCl4;  CiaHiaN2.2CH8Cl  +  4HgCl,.  Behufs  Auf- 
klärung seiner  Constitution  wurde  das  /3-/3-Diraethyldip7ridyl  der 
Oxydation  unterworfen,  wobei  Iproc.  Kaliumpermanganatlösung 
benutzt  wurde.  Hierbei  entstand  die  Dipyridyl-/5-/J-dicarbon8äure, 
die  sich  aus  ihrer  wässerigen  Lösung  in  kleinen,  lebhaft  glänzen- 
den Erystallen  mit  2  Mol.  Krystallwasser  abscheidet.  Durch  Er- 
hitzen mit  Eisessig  geht  die  Säure  in  y-y-Dipyridyl  über.  — 
Durch  Reduction  mit  Natrium  konnte  das  biseeundäre  /3-/3-Di- 
methyl-y-y-dipiperidyl  erhalten  werden,  welches  eine  Kette  von 
yier  asymmetrischen  Kohlensto£fatomen  enthält.  Die  Base  stellt 
ein  wasserklares,  stark  lichtbrechendes  Oel  vom  Siedep.  291  bis 
292»  (corr.  299  bis  300o)  dar,  das  sich  bei  mehrtägigem  Stehen 
in  verschlossenen  Gefäfsten  in  grofse,  prismatische,  sehr  leicht 
zerfliefsliche  Krystalle  verwandelt  Von  Derivaten  wurden  dar- 
gestellt: Ci,H34N3  .  2HC1;  Ci2Ha4N2  .  2HC1 .  PtCU  .  2V2HaO; 
CijH„N,.2HC1.4HgCla;  C1aH24Na.2HJ.CdJ2  und  das  Nitros- 
amin.  Ha. 

Franz  Schranzhofer.  üeber  die  Einwirkung  von  Jod- 
methyl auf  Papaverinsäure*).  —  Entsprechend  den  Roser'schen 
Angaben  2)  über  die  Darstellung  der  Apophyllen säure  durch  Be- 
handlung von  Cinchomeronsäure  mit  überschüssigem  Jodmethyl 
unter  Druck  studirte  der  Verfasser  die  Producte  der  Einwirkung 
von  je  5  g  Jodmethyl  und  30  g  Methylalkohol  auf  2  g  Papaverin- 
säure bei  18-  bis  19  stündigem  Erhitzen  auf  100^  Durch  Aceton 
wurden  die  Jodide  in  zwei  Partien  getrennt:  Die  schwer  lösliche 
Substanz  (A)  erwies  sich  nach  Entjoden  mit  Chlorsilber  und  viel- 
fachem Umkrystallisiren  aus  Wasser  als  das  Methylbetain  der 
Papaverinsäure  (a-Veratroylapophyllensäure);  die  leicht  löslichen 
Antheile  wurden  nach  Entjoden  durch  fractionirte  Krystallisation 
aus  Aceton  in  ein  darin  lösliches,  farbloses  Isomeres  des  Methyl- 
betains  der  Papaverinsäure  (B)  und  einen  leicht  löslichen  Papa- 
verinsäwremeÜ^ylester  (C)  zerlegt.  Substanz  A  krystallisirt  in 
rhomboiden,  durchsichtigen  Täfelchen  von  gelber  Farbe  mit  1  Mol. 
Krystallwasaer,  C17H15NO7  +  HjO.  Schmilzt  unter  Aufbrausen 
bei  192  bis  194^  Sühersalz,  Ci7Hi4AgN07,  krystallinische, 
lichtempfindliche  Schollen,  Zersetzung  bei  137o.  Barytsah ^ 
Ci4H,gNaOi4Ba-)-6HaO,  centimetergrofse,  grünlichgelbe  Prismen. 
CUorhydrat^  C17H15NO7.HCI -|- HgO,    citronengelbe   Säulchen, 


")  Monatah.  Chem.  14,  521—535  u.  597.  —  *)  Ann.  Chem.  234,  116. 
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die  bei  182  bis  184®  unter  Gasentwickelung  schmelzen.  Normales 
Ploitindappelsah  gelang  es  nicht  darzustellen.  Durch  Kochen  mit 
Barytwasser  geht  die  Substanz  A  wahrscheinlich  in  das  neutrale 
Baryumsalz  eines  Methylammoniumhydroxydes  der  Papaverinsäure, 
CiyHijNOßBa  +  6aq.7  über;  dasselbe  enthält  6  MoL  Krystallwasser, 
von  denen  bei  120®  nur  ö  weggehen.  Feine,  glänzende,  in  Wasser 
sehr  leicht  lösliche  Nadeln.  Bei  dieser  Einwirkung  entstehen 
Producte  tief  ergehender  Spaltung,  die  jedoch  nicht  näher  unter- 
sucht wurden.  Substanz  B,  C17  H15  N  O7.  Weifse  Nadeln,  Schmelzp. 
195  bis  197®  unter  Gasentwickelung.  In  Aceton,  Essigäther  und 
Alkohol  löslich,  in  Aether  unlöslich,  schwer  löslich  in  Wasser. 
Barytsalz^  CirHisNOyBa,  weifse,  ziemlich  schwer  lösliche  Nadeln. 
Mit  Schwefelsäure  versetzt,  liefert  es  einen  nicht  näher  unter- 
suchten, bei  222  bis  225®  schmelzenden  Körper.  Substanz  C, 
G18H17NO7,  bildet  Aggregate  weifser  Tafeln,  Schmelzp.  122  bis 
124®.  In  Aceton  und  Essigäther  sehr  leicht  löslich.  Unlöslich  in 
Soda.  Durch  Kochen  mit  Wasser,  zweckmäfsig  unter  Zusatz  von 
Salzsäure,  wird  sie  zum  Methylbetain  der  Papaverinsäure  verseift. 
Durch  verdünnte  Kalilauge  geht  sie  in  einen  bei  222®  schmelzen- 
den Körper  über.  v.  N. 

Ad.  Claus.  Zur  Kenntnifs  des  Papaverinäthylbromids  *).  — 
Die  Untersuchung  wurde  veranlafst  durch  die  krystallographischen 
Messungen  von  v.  Foulion*),  welche  von  den  früheren  Becken- 
kam p's^)  etwas  abweichende  Resultate  ergaben.  Neue  Messungen 
Beckenkamp^s  an  Krystallen,  welche  bei  Zimmertemperatur  im 
Exsiccator  gezogen  waren,  ergaben  die  Identität  mit  denjenigen 
von  V.  Foulion:  Krystallsystem :  monoklin(?).  a:6:c=  1,1074 
:1: 1,6274;  /S  =  89®  32'.  Die  verwitterten  Krystalle  des  Brom- 
äthylates  des  nicht  gereinigten  Papaverins  zeigten  nach  Um- 
krystallisiren  durch  langsames  Verdunsten  der  Lösung  im  Keller 
folgende  Werthe:  Krystallsystem:  triklin.  a:h  \c  =  1,1883  :  1 
:  0,8811;  a  =  y  =  90®,  /S  =  75®  31'.  Ob  das  Papaverinäthyl- 
bromid dimorph  krystallisirt,  oder  ob  die  bisher  als  monoklin 
bezeichneten  Krystalle  nur  einen  anderen  Habitus  der  triklinen 
Form  repräsentiren,  sollen  die  weiteren  Versuche  Prof.  Becken- 
kamp's  feststellen.  —  Verdünnte  Lösungen  des  Papaverinäthyl- 
bromids  liefern  bei  vorsichtiger  Behandlung  mit  kalter  10-  bis 
20proc.  Natronlauge  oder  Silberoxyd  eine  farblose,  in  Wasser 
lösliche,  alkalisch  reagirende,  in  Aether  unlösliche  Base,  welche 


*)  J.  pr.  Chem.  [2]  47,  523—531.   —  *)  Monatsh.  Chem.  10,  684. 
»)  Zeitschr.  Kryst.  12,  161. 
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darch  Alkalien  (unter  Wasserentziehang)  in  eine  andere,  in 
Aether  lösliche  gelbe  Form  übergeführt  wird,  die  durch  Wasser 
wieder  in  die  erste  farblose  Form  übergeht  Beide  P'ormen  ent- 
sprechen nach  Ansiebt  des  Verfassers  dem  Ammoniumhydroxyd 
(in  Wasser  löslich)  und  Alkylenammonium  (in  Aether  löslich); 
beide  liefern  mit  Säuren  dieselben  (mit  entsprechenden  Alkylaten 
identischen)  Salze.  Hierdurch,  wie  auch  durch  die  nunmehr  fest- 
gestellte leichte  Verseif  barkeit  der  Alkylate  des  Papaverins  in 
der  Kälte,  steht  diese  Base  im  vollsten  Gegensatz  zu  den  Ghina- 
alkaloiden,  dem  Narcem  und  vor  Allem  zu  dem  Isochinolin. 
Diese  Erscheinung  erklärt  der  Verfasser  mit  dem  complicirten 
Bau  des  Papayerinmoleküls,  in  welchem  Bindungsbeziehungen 
vorhanden  sind,  die  das  sonst  wie  im  Isochinolin  gebundene 
Stickstoffatom  nicht  als  solches  zur  Geltung  kommen  lassen, 
sondern  ihm  für  bestimmte  Reactionen  die  Wirkungsweise  des 
Chinolinstickstoffes  aufdrängen.  v.  N. 

A.  Pinneri)  hat  seine  Untersuchungen')  über  das  Nicotin 
fortgesetzt.  Er  fand,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
Nicotin  zwei  Bromderivate  entstehen,  welchen  die  Formeln 
CioHioBrjNjO.HBr,  und  CjoHaBrjNaOj.HBr  zukommen.  Die 
erstere  Verbindung,  welche  nach  der  Gleichung:  GioHi4N, -(-lOBr 
+  HaO  =  CioHioBr,N,O.HBr.Br,  +  öHBr  entsteht,  wurde  als 
Dtbromcotininperbroniid  bezeichnet  und  aus  ihr  die  Base,  das 
Dibromcotininj  CioHioBraN,0,  und  aus  diesem  die  als  Cotinin 
bezeichnete  Base,  üioHisN^O,  abgeschieden.  Die  zweite,  aus 
dem  Nicotin  nach  der  Gleichung:  CioHi^Ng  +  12Br  -f-  3H3O 
=  CioHgBraNaOj.HBr -|- 9HBr  entstehende  Verbindung  wurde 
als  DibromticoninbromhydrcU  erkannt  und  die  aus  ihr  abgeschiedene 
Base  GioHgBraNjOj  als  Dibromticonin  und  die  aus  dieser  noch 
nicht  dargestellte  Base  C]oHioN,0)  als  Ticonin  bezeichnet.  Das 
Dibromcotininperbromid^  CioHioNjBraO.HBr.Brj,  wird  durch  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  Nicotin  in  der  5-  bis  6  fachen  Menge 
Essigsäure  mit  der  SVa-  his  4  fachen  Menge  ebenfalls  in  der 
4-  bis  5  fachen  Menge  Essigsäure  gelösten  Broms  unter  Kühlung 
in  monosymmetrischen,  chromrothen  Säulen  oder  in  gelbrothen, 
flachen  Nadeln  erhalten.  Die  dem  ro onosymmetrischen  Systeme 
angehörenden  Ejrystalle  sind  nach  Messungen  von  Fock  hemi- 
morpb.  Das  Axenverhältnifs  ist  a:6:c  =  1,1306: 1 : 1,0197,  der 
Winkel  ß  =  70»  5'.    Beobachtete  Formen  sind:  a  =  (100)oDPa; 


»)  Arch.  Pharm.   231,   401;  Ber.   26,  292  u.   765.   —   *)  JB.  f.   1892, 
S.  2382  £F.;  Ber.  25,  2807. 
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c  =  (OOl)OP;  r  =  (i01)  +  Poo;  m  =  (IIO)Pqo;  q  =  (Oll)Poo 
und  0  =  (112)  +  V2P;  gemessene  Winkel:  a:b  =  (100): (001) 
=  700  5';  a:r  =  (100)  :  (101)  =  59o  10';  m:m  =  (110)  :  (110) 
=  860  30';  r:m  =  (101)  :  (110)  =  69o  25';  q:q  =  (011)  :  (011) 
=  ca.  920;  q:r  =  (011)  :  (101)  =  ca.  63«;  0  :  a  =  (112)  :  (100) 
=  840  17'.  0  :  r  =  (112)  :  (101)  =  35o  6'.  Die  gelbUchroth  ge- 
färbten Krystalle  sind  kurz  prismatisch  nach  der  Symmetrieaxe. 
Von  den  Querflächen  herrschen  das  Orthopinacoid  und  das  Hemi- 
doma  vor,  während  die  Basis  mehr  zurücktritt.  Am  rechten  Ende 
der  Krystalle  erscheint  regelmäfsig  nur  das  Prisma,  bisweilen 
beobachtet  man  aber  auch  das  Klinodoma  in  minimaler  Aus- 
dehnung. Am  linken  Ende  der  Krystalle  treten  das  Klinodoma  q 
und  eine  Hemipyramide  0  auf.  Spaltbarkeit  wurde  nicht  beob- 
achtet. Die  Abscheidung  des  freien  Dibromcotinins,  CjoHioBraNjO, 
aus  dem  Perbromid  geschieht  am  besten  in  der  Weise,  dafs  man 
das  Perbromid  in  wässeriger  schwefliger  Säure  löst  und  die  Base 
aus  der  Lösung  mit  Kaliumcarbonat  ausfällt.  Aus  sehr  ver- 
dünntem Alkohol  krystallisirt  das  Dibromcotinin  in  schönen,  farb- 
losen, langen,  bei  125®  schmelzenden,  in  kaltem  Wasser  und 
Aether  schwer,  in  heifsem  Wasser  und  kaltem  Alkohol  ziemlich 
leicht,  in  heifsem  Alkohol  und  Chloroform  sehr  leicht  löslichen 
Prismen.  Seine  wässerige  Lösung  reagirt  nicht  alkalisch,  in 
Säuren  ist  es  sehr  leicht  löslich  und  zwar  ist  es  im  Gegensatz 
zum  Nicotin  einsäurig.  Das  Chlorhydrat ^  CjoHioBraNjO.HCl. 
bildet  lange,  farblose,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  beim  Er- 
hitzen sich  tiefblau  färbende  Nadeln.  Das  Plaiindoppelsah^ 
(CioHioBr2N3  0.HCl).2.PtCl4,  wird  in  langen,  gelben,  in  Wasser 
wenig  löslichen  Nadeln  erhalten,  welche  sich  bei  ca.  200®  dunkel 
färben  und  sich,  ohne  selbst  bei  250o  zu  schmelzen,  zersetzen. 
Das  pikrinsaure  Sah,  CioHioBr2N2  0.C6H2(N02)3  0H,  krystallisirt 
aus  Wasser  in  gelben,  stark  glänzenden  und  stark  lichtbrechen- 
den, grofsen,  in  Wasser  in  der  Kälte  wenig,  in  der  Hitze  ziem- 
lich leicht  löslichen,  bei  I8O0  schmelzenden  Prismen.  Das  durch 
Behandeln  des  Dibromcotinins  in  methylalkoholischer  Lösung  mit 
Jodmethyl  gewonnene  Dibromcotinin jodmethylat ^  CioHioBraNjO 
.CH3J,  bildet  schwach  gefärbte,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer 
lösliche,  bei  175o  unter  Zersetzung  schmelzende  Prismen.  Um 
von  dem  Dibromcotinin  zu  dem  Cotinin  zu  gelangen,  wird  am 
besten  das  Dibromcotininperbromid  mit  Zink  und  Salzsäure 
reducirt  und  auf  diese  Weise  das  Cotinin^  CioHjaNjO,  als  farb- 
lose, unter  gewöhnlichem  Druck  bei  330o,  unter  150  mm  Druck 
bei    2500   ohne    Zersetzung    destillirende,    als   Oel    übergehende, 
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nach  kurzer  Zeit  aber  strahlig-krystallinisch  erstarrende  und  dann 
bei  bO^  schmelzende  Masse  erhalten.  Es  ist  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Chloroform  und  Aceton,  schwer  in  concentrirten 
Laugen  und  besitzt  einen  eigenthümlichen  schwachen  Geruch. 
Sowohl  das  Chlorhydrat  wie  auch  das  Brom-  und  Jodhydrat  des 
Cotinins  wurden  nur  als  amorph  erstarrende,  sehr  hygroskopische 
Syrupe  gewonnen.  Dagegen  scheidet  sich  das  Platindoppelsälz^ 
(CioHijNjO.HCl), .PtCl4,  in  prachtvollen,  gelbrothen,  in  Wasser 
ziemlich  schwer  löslichen,  bei  220^  unter  Verkohlung  schmelzen- 
den Prismen  aus.  Wie  das  Platinsalz  beweist,  ist  auch  das 
Cotinin  selbst  eine  einsäurige  Base.  Dasselbe  besitzt  eine  bemerkens- 
werthe  Beständigkeit,  es  wird  weder  durch  Erhitzen  mit  Baryt- 
wasser, noch  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  180^  verändert  Das 
Dibromcotinin  dagegen  spaltet  9ich  beim  Erhitzen  mit  starken 
Basen  und  Säuren  in  Methylamin,  Oxalsäure  und  eine  Verbindung 
C7H7NO,  welche  wahrscheinlich  mit  dem  von  C.  Engler  und 
W.  Kibyi)  beschriebenen  /3-Methylpyridylketon,  C6H4N-CO-CH3, 
identisch  ist  Die  Zersetzung  des  Dibromcotinins  verläuft  aber 
in  noch  anderer  Weise,  wenn  man  das  Einwirkungsproduct  von 
Salzsäure  auf  Dibromcotinin  nicht  sofort  alkalisch  macht  und 
destillirt,  sondern  in  der  Weise  verfährt,  dafs  man  das  Dibrom- 
cotinin mit  der  etwa  sechsfachen  Menge  bei  0^  gesättigter  Salz- 
säure acht  bis  zehn  Stunden  auf  150  bis  160^  erhitzt,  das 
Reactionsproduct  nahezu  verdampft,  den  Rückstand  mit  Wasser 
aufnimmt,  die  Lösung  mit  Sublimat  fällt,  das  vom  Niederschlag 
getrennte  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Quecksilber  be- 
freit und  die  wieder  etwas  eingeengte  Lösung  fractionirt  fällt. 
Dabei  fällt  zuerst  ein  Körper  von  der  Formel  C^HgNOg  aus, 
welcher  Apocotinin  benannt  wird,  und  später  eine  Verbindung 
von  der  Formel  CioHuBrN^O,  welche  sich  als  das  Monobrom- 
ctrfimn  erwies.  Das  Apocotinin^  C9H9N03,  bildet  gelbe,  bei  160® 
schmelzende  Blättchen  und  giebt  sowohl  mit  Basen,  wie  auch 
mit  Säuren  Salze.  Das  KupferscAz^  (C9H8NOs)2Cu.HaO,  ist 
von  blauer  Farbe  und  krystallinisch.  Das  Monohromcotinin^ 
CioHiiBrNaO,  welches  erst  auf  Zusatz  eines  grofsen  Ueber- 
schusses  an  Kaliumcarbonat  aus  der  wässerigen  Lösung  ausfällt, 
krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  farblosen,  dem  Dibromcotinin 
sehr  ähnlichen  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  120®,  zersetzt  sich  bei 
höherer  Temperatur,  schmilzt  in  heifsem  Wasser  und  bildet  fast 
nur  sehr  leicht  lösliche  Salze.  Aufser  in  seinem  Aussehen  gleicht 


0  JB.  f.  1889,  S.  1554. 


Digitized  by 


Google 


1770  Apocotinin.    Tiooninderivate. 

es  auch  in  seinem  Verhalten  gegen  Säuren  vollständig  dem  Di- 
bromcotinin,  nur  ist  es  in  Wasser  leichter  löslich,  als  dieses.  — 
Die  zweite  aus  dem  Nicotin  bei  der  Einwirkung  von  Brom  ent- 
stehende Verbindung,  das  bromwasserstoffsaure  DibromUconin, 
CioHgBraNjOj.HBr,  erhält  man  durch  vier  bis  lünf  Tage  langes 
Erhitzen  von  Nicotin  (20  g)  in  einer  Lösung  von  20procentiger, 
wässeriger  Bromwasserstoffsäure  (50  g)  mit  Brom  (100  g)  im  ge- 
schlossenen Rohre  auf  100<>.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in 
feinen,  weifsen  Nadeln  oder  farblosen,  stark  glänzenden,  flächen- 
reichen Prismen,  löst  sich  sehr  schwer  in  kaltem,  ziemlich  leicht 
in  heifsem  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  und 
zersetzt  sich,  ohne  zu  schmelzen.  Die  Krystalle  gehören  nach 
Messungen  von  Fock  dem  monosymmetrischen  Systeme  an.  Das 
Axenverhältnifs  ist  a:b  :c  =  1,0139  :  1  :  0,6500,  der  Winkel 
ß  =  59035'.  Beobachtete  Formen  sind:  m  =  (110)  od  P; 
b  =  (OlO)ooPoo;  c  =  (OOl)OP  und  0  =  (111)  +  P;  gemessene 
Winkel:  m:m  =  (110)  :  (110)  =  82o  20';  m:c  =  (110)  :  (001) 
=  67«  36';  0:  c  =  (111)  ^(001)  =  49«  23';  o:b  =  (111) :  (010) 
=  570  14'  und  o:m  =  (111)  :  (110)  =  75«  12'.  Die  Krystalle 
sind  prismatisch  nach  der  Verticalaxe,  die  Symmetrieebene  b  er- 
scheint nur  untergeordnet  und  ebenso  in  der  Regel  die  Hemi- 
pyramide  0,  Spaltbarkeit  wurde  nicht  beobachtet.  Das  aus  dem 
Bromhydrat  abgeschiedene  Dibromticonin  ^  CioHgBraNjOj,  ist 
ebenso  wie  das  Di  bromcotinin  einsäurig  und  bildet  kleine,  kör- 
nige, in  kaltem  Wasser  kaum,  in  heifsem  Wasser  sehr  schwer 
lösliche,  bei  196<>  unter  Zersetzung  schmelzende  und  sowohl  in 
Säuren,  wie  in  Alkalien  und  alkalischen  Erden  lösliche  Krystalle. 
Das  Chlorhydrat,  CioHgBrjNjOa.HCl,  krystallisirt  in  farblosen, 
in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  Wasser  leicht,  in  Alkohol  sehr 
schwer  löslichen,  über  200^  ohne  zu  schmelzen  sich  schwärzenden 
Krystallen.  Das  Flatindoppelsab ,  (C^o  H^  Br, N,  0^ .  H Cl)^ .  PtCl,, 
wird  in  zu  Warzen  vereinigten,  gelben,  in  Wasser  sehr  wenig 
löslichen,  bei  250^  noch  nicht  schmelzenden  Prismen  erhalten. 
Das  PiJcrat,  CioH8BrjN,Oa.C6Ha(NOj)3  0H,  erscheint  in  kleinen, 
gelben,  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  heifsem  Wasser  sehr  schwer 
löslichen,  bei  235^  unter  heftiger  Zersetzung  schmelzenden  Nädel- 
chen.  Durch  Kaliumpermanganat  wird  das  Dibromticonin  zu 
Nicotinsäure  oxydirt.  Bei  der  Reduction  des  Dibromticonins  in 
alkalischer  Lösung  mit  Zinkstaub  in  der  Kälte  wird  ein  Brom- 
atom durch  Wasserstoff  ersetzt  und  Monohromticonin,  CjoHgBrNjOa, 
gebildet,  welches  in  kleinen,  körnigen,  anscheinend  rhomboedri- 
schen,  in  Wasser  ziemlich,  in  Weingeist  leicht  löslichen  Krystallen 
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erhalten  wird.  Das  Chlorhydrat^  CjoHgBrNjOa.HCl,  ist  in  Wasser 
sehr  leicht,  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich  und  bildet  kleine, 
beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  sich  zersetzende,  prismatische 
Krystalle.  Wird  dagegen  die  Reduction  des  Dibromticonins  in 
alkalischer  Lösung  mit  Zinkstaub  in  der  Wärme  vorgenommen, 
so  erhält  man  neben  Methylamin  eine  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht,  in  Aether  schwer  lösliche  Säure  C9Hi,N04,  welche  wahr- 
scheinlich als  PyridyUß'y'dioxybvMcrsäure,  C5H4N-CH(OH) 
-CH(OH)-CH,COOH,  zu  bezeichnen  ist  Das  Silbersalz  der- 
selben, C9HiQN04Ag,  wird  als  voluminöser,  schleimiger,  im 
trockenen  Zustande  wenig  lichtempfindlicher,  beim  Kochen  mit 
Wasser  sich  dunkelbraun  färbender  Niederschlag  erhalten.  Das 
Baryumscdg^  (G9HioN04)aBa,  hinterbleibt  beim  Abdampfen  der 
wässerigen  Lösung  als  Harzmasse,  welche  beim  Zusammenreiben 
mit  Alkohol  erhärtet.  Durch  sechs-  bis  achtstündiges  Erhitzen 
mit  Baryihydrat  und  ca.  6  Thln.  Wasser  im  geschlossenen  Rohre 
auf  100<^  wird  das  Dibromticonin  in  Methylamin,  Malonsäure  und 
Nicotinsäure  gespalten.  Bezüglich  der  Constitution  des  Nicotins 
ergeben  die  hier  beschriebenen  Untersuchungen,  dafs  das  Nicotin 
ein  Pyridinderivat  ist^  indem  es  sowohl  selbst  bei  der  Oxydation 
i^-Pyridincarbonsäure  (Nicotinsäure)  liefert,  als  auch  das  in  naher 
Beziehung  zu  ihm  stehende  Dibromticonin  beim  Erhitzen  mit 
Alkalien  Nicotinsäure  giebt  Durch  den  Verlauf  der  Zersetzung 
der  beiden  gebromten  Derivate  des  Nicotins,  des  Dibromcotinins 
und  des  Dibromticonins,  mit  Basen  und  Säuren  ist  ferner  mit 
aller  Sicherheit  festgestellt,  dafs  das  Nicotin  kein  Dipyridyl- . 
derivat  ist,  dafs  vielmehr  das  eine  der  beiden  StickstoflFatome  im 
Nicotin  mit  Methyl  verbunden  ist,  während  sich  das  andere  in 
einem  Pyridinring  befindet,  dafs  also  die  beiden  Stickstofi'atome 
im  Nicotin  völlig  verschieden  gebunden  sind,  so  dafs  das  Nicotin 
gemäfs  der  Formel  C5H4N.C4H7  .NCH3  constituirt  sein  mufs. 
Schliefslich  theilte  Pinner  noch  mit,  dafs  er  bei  der  Hydrirung 
des  Nicotins  nach  der  Ladenburg'schen  Methode  ein  der  Haupt- 
masse nach  aus  Hexahydronicotin  bestehendes  Product  erhalten 
habe,  welches  beim  Behandeln  mit  Natriumnitrit  ein  ein  gelb- 
Uches  Oel  darstellendes  Dinitrohexahydronicotin  von  der  Formel 
CioHisNj|(NO)j.V2HaO  und  beim  Behandeln  mit  Phenylsulfon- 
chlorid  ein  kleine,  farblose,  in  Alkohol  in  der  Wärme  ziemlich, 
in  der  Kälte  sehr  schwer  lösliche,  bei  133  bis  134^  schmelzende 
Prismen  bildendes  Diphenylsulfonhexahydronicotin^  CioH^g  N, 
(CgHgSO,),,  lieferte.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  das 
Hexahydronicotin  erhält  man  zwei  Perbromide,  ein  rothes,  welches 
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2HBr8  enthält,  und  ein  gelbes,  welches  2  At.  Brom  weniger  be- 
sitzt. Das  rothe  Perbromid  verliert  an  der  Luft  allmählich  Brom 
und  geht  dabei  in  das  gelbe  über.  Wie  das  Nicotin  läüst  sich 
auch  das  Cotinin  mit  Natrium  in  kochender,  alkoholischer  Lösung 
hydriren,  und  es  entsteht  dabei  ein  hydrirtes  Cotinin,  anscheinend 
IfecaÄydrocöttmn,  C10H13N2O,  welches  nicht  ohne  Zersetzung  unter 
gewöhnlichem  Luftdruck  destillirt  werden  kann.  Wt 

R.  Nasini  und  A.  Pezzolato^)  veröffentlichten  im  Anschlufs 
an  die  Arbeit  von  Pezzolato2)  über  die  Bestimmung  von  Nicotin 
bei  Gegenwart  von  Ammoniak  eine  Untersuchung  über  das  Ver- 
halten von  Nicotin  in  seinen  Scalen  und  die  Mntoirhung  von 
Alkohol  auf  dieselben^  deren  Resultate  sich  dahin  zusammenfassen 
lassen,  dafs  das  Nicotin  sich  genau  ebenso  verhält,  wie  die  von 
Menschutkin3)  untersuchten  Basen,  indem  es  in  wässeriger 
Lösung  stärkere  alkalische  Eigenschaften  zeigt,  wie  in  alkoho- 
lischer Lösung,  und  dafs  es  sich  durch  stärkere  Basen  aus  seinen 
Salzen  in  alkoholischer  Lösung  viel  leichter  verdrängen  läfst, 
wie  in  wässeriger  Lösung,  wenn  auch  die  Verdrängung  in  wässe- 
riger Lösung  ebenfalls  vollkommen  erfolgt.  Auch  das  optische 
Verhalten  der  Nicotinsalze  ist  ein  verschiedenes  in  wässeriger 
und  alkoholischer  oder  Benzollösung  und  haben  die  Stabilitäts- 
gleichungen, welche  das  optische  Drehungsvermögen  der  Nicotin- 
salze in  wässeriger  Lösung  in  Function  von  ihrer  Concentration 
ausdrücken,  für  sehr  concentrirte  Lösungen  keine  Geltung  mehr. 
Das  Nicotin  und  die  analogen  Basen  erlangen  aller  Wahrschein- 
•lichkeit  nach  mit  dem  Wasser  stärker  alkalische  Eigenschaften, 
indem  sie  damit  Hydrate  bilden  und  die  Salze,  welche  sich  in 
wässeriger  Lösung  bilden,  sind  also  die  Salze  dieser  stärkeren 
Hydratbasen,  während  sich  in  den  anderen  Lösungsmitteln  mehr 
oder  weniger  vollständig  die  Salze  der  wasserfreien  Basen  bilden. 

Wt. 

Fritz  Blau*)  wies  im  Verfolg  seiner  Untersuchung*)  über 
das  Nicotin  nach,  dafs  das  vor  längerer  Zeit  von  Liebrecht 
erhaltene  Reductionsproduct  des  Nicotins  von  der  Formel  CioHjoN, 
kein  einheitliches  Product,  sondern  der  Hauptmasse  nach  ein 
Gemisch  von  Hexa-  und  Octohydronicotin  ist.  Er  fand,  dafs  bei 
der  Reduction  von  Nicotin  mit  Alkohol  und  Natrium  Ammoniak 
nur  in   ganz   geringer  Menge,    Methylamin    und    andere  leicht 


^)  Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  43.  —  •)  JB.  f.  1890,  S.  2527;  Gazz.  cbim. 
ital.  20,  780.  —  »)  JB.  f.  1883,  S.  23 ff.;  Ber.  16,  315.  —  *)  Ber.  26,  698  u. 
1029.  —  ■^)  JB.  f.  1891,  S.  2091  ff.;  Monatsh.  Chem.  13,  330—343. 
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flüchtige  Basen  gar  Dicht,  und  auch  nur  eine  ganz  geringe  Menge 
mit  Wasserdampf  nicht  flüchtiger  Substanz  entsteht,  welche  sich 
wahrscheinlich  durch  Condensation  von  2  Mol.  Nicotin  gebildet 
hat  Die  Hauptmasse  des  Reactionsproductes  ist  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig  und  besteht  aus  einem  Gemisch  von  Hexa-  und 
Octohydronicotin,  die  durch  ihre  Chlorhydrate  resp.  Chloroplatinate 
getrennt  werden,  indem  das  Cblorhydrat  des  Hexahydronicotins 
sehr  viel  schwerer  krystallisirt ,  als  das  des  Octohydronicotins. 
Das  Odohydronicotinchlorhydrat  ^  CjoBjaN,  .(HCl)a,  ist  in  Wasser 
äufserst  leicht,  in  Alkohol  mäfsig,  in  Aether  nicht  löslich,  ist 
YÖUig  luftbeständig,  schmilzt  unzersetzt  bei  201  bis  202®  und 
reagirt  auf  Lackmus  völlig  neutral.  Beim  Erhitzen  über  seinen 
Schmelzpunkt  entweicht  unter  Aufschäumen  ein  Gas,  welches  als 
Chlormethyl  erkannt  wurde.  Auf  gleiche  Weise  läfst  sich  auch 
ans  dem  Nicotin  selbst  Chlormethyl  in  beträchtlicher  Menge  ab- 
spalten. Platinchlorid  fällt  aus  der  Lösung  des  Octohydronicotin- 
chlorhydrates  ein  unter  Zersetzung  bei  202^  schmelzendes,  kry- 
stallinisches  Chloroplatinat  und  Goldchlorid  ein  in  gelben,  schwer 
löslichen,  bei  142®  schmelzenden  Blättchen  krystallisirendes  Gold- 
doppelsalz  aus.  Die  aus  dem  Chlorhydrat  mit  Kali  abgeschiedene 
freie  Base,  das  Octohydronicotin^  CjoHaaN,,  siedet  bei  259  bis  260<> 
(corr.).  Das  Fikrat  des  Octohydronicotins  fällt  als  nur  langsam 
erstarrendes  Oel  aus,  es  schmilzt  erst  bei  285®.  Dafs  das  Octo- 
hydronicotin eine  Diimidbase  ist,  in  welcher  beide  Imidwasser- 
stoffiö  durch  die  Nitrosogruppe  oder  ein  Säureradical  ersetzt 
werden  können,  wies  Blau  durch  seine  Ueberführung  in  das  ein 
gelbes  Oel  darstellende  Dinitrosoodohydronicotin,  CioHjoNj(NO)2, 
und  das  in  Alkohol  schwer  lösliche,  bei  143,5^  schmelzende  Di- 
benzölsulfonoäöhydronicotin^  (CioH2oNj)(C6H6SOa)j,  nach.  Aus 
den  salzsauren  Mutterlaugen  des  Octohydronicotins  wurde  durch 
Platinchlorid  oder  mittelst  Pikrinsäure  ein  Gemisch  zweier  Basen 
abgeschieden,  von  denen  die  eine,  deren  Natur  noch  nicht  auf- 
geklärt werden  konnte,  bei  243  bis  245®  (corr.)  siedet  und  nach  der 
Formel  CnHjaNj  constituirt  ist,  die  andere,  welche  bei  244,5  bis 
245,5®  siedet,  sich  als  Hexahydronicotin^  CjoHaoNj,  erwies.  Das 
sahsaure  Sah  ist  zerfliefslich  und  reagirt  neutral.  Das  aus  dem- 
selben gewonnene  Chloroplatinat  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich 
und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  226  bis  228^.  Das  Golddoppel- 
salz,  CjoH,oN2.2HC1.2AuCl3,  ist  ebenfalls  in  Wasser  äufserst 
schwer  löslich,  beginnt  bei  188^  zu  schmelzen  und  zersetzt  sich 
völlig  bei  190  bis  191®.  Das  Pikrat,  (C,oH2oN2).(C6H3N3  07)4, 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  in  der  Kälte  äufserst  schwer,  in  der 
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Wärme  mäfsig  löslich.  Das  Hexahydronicotin  liefert  nur  eine 
Mononitrosoverbindung^  CioHigNaCNO),  welche  in  Wasser  ziemlich 
löslich  ist,  alkalisch  reagirt,  und  ein  leicht  lösliches,  bei  150  bis 
152<*  sich  plötzlich  aufblähendes,  aber  nicht  eigentlich  schmelzen- 
des Chloroplatinat,  sowie  ein  bei  140<>  schmelzendes  Pikrat  bildet 
Die  Benzolsulfonverbindung  des  Hexahydronicotins  wurde  bis  jetzt 
nur  als  zähes  Harz  erhalten,  weshalb  noch  nicht  sicher  fest- 
gestellt werden  konnte,  dafs  in  ihr  eine  Monosulfonverbindung 
vorliegt.  Aus  den  vorliegenden  Thatsachen  schliefst  Blau,  dafs 
das  Nicotin  keinen  zweiten  beständigen  Ring  (Pyrrol-  oder 
Pyridinring)  enthält,  da  ein  solcher  durch  nascirenden  Wasser- 
stoff nicht  gesprengt  wird,  das  Octohydronicotin  aber  wegen  der 
Anzahl  seiner  Wasserstoffatome  nur  noch  einen  geschlossenen 
Ring  haben  kann.  Ein  zweiter  Ring  mufs  aber  auch  vorhanden 
sein,  da  ein  (einer  sonst  nur  aus  Kohlenstoff'  und  Wasserstoff 
bestehenden  Verbindung  angehöriges)  Stickstoffatom  (bei  un- 
geänderter  Zahl  der  Kohlenstoffatome)  nur  dann  aus  dem  tertiären 
in  den  secundären  Zustand  übergehen  kann,  wenn  es  in  einem 
Ringe  sich  befindet.  Das  Nicotin  hat  zwei  tertiäre  und  das  Octo- 
hydronicotin zwei  secundäre  Stickstoffe.  Daher  müssen  zwei 
Ringe  im  Nicotincomplexe  vorhanden  sein,  von  denen  der  zweite 
weder  ein  Pyridin-  noch  ein  Pyrrolring  sein  darf;  dann  bleibt 
nur  noch  der  Trimethylenimin-  und  Aethyleniminring  übrig.  Das 
Hexahydronicotin  ist  durch  seine  Mononitrosoverbindung  und  die 
Fähigkeit  derselben,  Salze  zu  bilden,  als  tertiär-secundäre  Base 
charakterisirt.  Wt. 

A.  fitardi)  erhielt  ein  Acetylnicotin^  CioHi4N2.(CaH8  0)jO, 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  gleicher  Moleküle  von  wasserfreiem 
Nicotin  und  Essigsäureauhydrid  im  geschlossenen  Rohre  auf  150®. 
Dasselbe  siedet  im  luftverdünnten  Räume  fast  unzersetzt,  bildet 
eine  farblose  Flüssigkeit  von  Glycerindicke  und  schwach  giftigem 
Geruch,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  unlöslich  in  Aether  und 
concentrirten  Laugen.  Das  Chlorhydrat  giebt  mit  Platinchlorid 
ein  Chloroplatinat  von  der  Formel  CuHaiNaOg.HCl.PtCl^,  wel- 
ches einen  schönen,  hellgelben  Niederschlag  darstellt.  Danach 
bildet  sich  das  Acetylnicotin  durch  einfache  Anlagerung  des 
Essigsäureanhydrids  an  das  Nicotin  und  hat  dasselbe  gemäfs 
seiner  Eigenschaften  die  Constitution  eines  quatemären  Hydrats: 
[(Cio  Hl,  N)=N(C,  Hs  0), .  0  H].  Wt. 

A.  Pinner.     Üeber  die  Constitution  des  Nicotins").  —  Ver- 


>)  Compt.  rend.  117,  171.  —  «)  Ber.  26,  2135—2137. 
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fasser  wendet  sich  gegen  die  von  ^tard^)  neuerdings  wieder 
empfohlene  Constitutionsformel  des  Nicotins  mit  einem  Imid. 
Die  von  £tard  dargestellte  sogenannte  Acetylverbindung  ist  nach 
Versuchen,  welche  Verfasser  früher  mit  Wolffenstein  zusammen 
ausgeführt  hat,  wahrscheinlich  eine  Verbindung  des  Nicotins  mit 
Essigsäure,  CioHuN,  -f  C,H^Oj.  0.  H 

A.  fitard«)  erhielt  ein  Beneoylnicotin,  CioHij.NaCjHjO,  durch 
Erhitzen  von  Nicotin  mit  Benzoylchlorid  im  Ueberschufs.  In  der 
Kälte  wirken  Nicotin  und  Benzoylchlorid  nicht  auf  einander  ein, 
erhitzt  man  aber  das  Gemisch  beider  bis  zum  Siedepunkte  des 
Benzoylchlorids,  so  bildet  sich  nach  der  Gleichung:  C10H14N3 
+  C7H5OCI  =  HCl  +  CioHijNa .C7H5O  unter  Salzsäureentwicke- 
lung das  Benzoylnicotin.  Dasselbe  bildet  eine  farblose,  etwas 
zähe  Flüssigkeit,  welche  nicht  zur  Krystallisation  zu  bringen  ist. 
Sein  Geruch  ist  giftig,  sein  Geschmack  nur  gering  und  in  nichts 
an  die  Bitterkeit  des  Nicotins  erinnernd.  Von  dem  Nicotin 
unterscheidet  sich  das  Benzoylnicotin  noch  dadurch,  dafs  es  eine 
schwache,  einsäurige  Base  ist,  in  Wasser  unlöslich  und  nur  in 
einem  grofsen  Ueberschufs  verdünnter  Salzsäure  löslich  ist.  Das 
Chloroplatinat  des  Benzoylnicotins,  [CioH,3N(C7H6  0).HCl],PtCl4, 
wird  als  hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag  erhalten.  Beim 
Erhitzen  von  Nicotin  mit  Aldehyd  vom  Siedepunkte  21^  auf  160 
bis  170®  entsteht  wahrscheinlich  Aethylidennicotin.  Die  Unter- 
suchung dieser  Reaction  ist  aber  noch  nicht  beendet.  Wt 


Chinolingruppe. 

Eugen  Bamberger  und  E.  A.  Zumbro.  Ueber  Dihydro- 
methylketol. Ein  Beitrag  zur  Kenntnifs  alicyklischer  Homologen  >). 
—  Ein  weitgehender  Vergleich  zwischen  Dihydromethylketol  und 
Tetrahydrochinolin  durch  E.  Bamberger  und  E.  A.  Zumbro 
zeigt,  dafs  in  alicyklischen  Ringsystemen  die  Anzahl  der  aliphati- 
schen Ringatome  für  den  Chemismus  der  Verbindung  unwesent- 
lich ist.    Dihydromethylketol 

CH, 


^^^r 


0  Siehe  vorstehendes  Referat.  —  •)  Compt.  rend.  117,  278.  —  »)  Ber.  26, 
1285-1291. 
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1776  Dihydromethylketol.    Benzoyldihydromethylketol. 

und  Tetrahydrochinolin 

CH, 

NH 
sind  einander  so  ähnlich,  wie  man  es  von  Homologen  nur  er- 
warten kann;  sie  stehen  im  Verhältnifs  alicyklischer  Homologie. 
Gerade  wie  Tetrahydrochinolin  bildet  Dihydromethylketol  als  sub- 
stituirtes  Anilin  mit  Diazobenzol  in  essigsaurer  Lösung  eine  Di- 
azoamidoverbindung,  harte,  glänzende,  gelbe  Prismen  vom  Schmelzp. 
51,5^  die  in  jeder  Weise  das  Verhalten  eines  Diazoamidokörpers 
zeigen;  durch  Einwirkung  von  Diazosulfanilsäure  entstehen  zwei 
Farbstoffe  von  der  gleichen  Zusammensetzung  G15H15N3SO2,  deren 
Isomerie  nicht  auf  Stellung  beruhen  kann,  da  beide  bei  der 
Reduction  das  gleiche  p-Amidohydromethylketol 

NH,         CH, 

NH 
(weifse  Nadeln,  Schmelzp.  93,5o)  bilden.  Dieses  zeigt  als  alicyklisch 
alkylirtes  p-Phenylendiamin  die  Methylenblaureaction ,  ferner 
die  Indamin-,  Safranin-,  Toluylenblau-,  Toluylenroth-,  Indophenol- 
reaction,  die  wässerige  Lösung  des  salzsauren  Salzes  wird  durch 
FeClg  violett,  welche  Farbe  mit  concentrirter  HCl  in  Smaragd- 
grün umschlägt,  zeigt  also  im  Einzelnen  genau  die  von  Bam- 
berger für  das  p-Amidotetrahydrochinolin  (Ann.  257,  27)  an- 
gegebenen Reactionen.  Mg. 

Eug.  Bamberger  und  H.  Sternitzki^)  berichteten  über 
die  Oxydation  von  Benzoyldihydromethylketol. ,  Sie  erhielten  das 
Benzoyldihydromethylketol^  CjeHißNO,  durch  abwechselndes  Schüt- 
teln von  in  Eiswasser  suspendirtem  Hydromethylketol  mit  Aetz- 
kali  (IVa  Mol.)  in  lOproc.  Lösung  und  Benzoylchlorid  (iVj  Mol.) 
in  prachtvoll  glänzenden,  massiven,  bei  91,5®  schmelzenden,  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform  leicht,  in  Ligroin  weniger, 
in  heifsem  Wasser  schwer,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslichen, 
prismatischen  Krystallen  von  theils  prismatischer,  theils  pyrami- 
daler Entwickelung,  welche  nach  Messungen  von  Haushofer 
dem  rhombischen  System  angehören  dürften.  Die  prismatischen 
Krystalle  besitzen  indessen  einen  monoklinen  Habitus,  ein  Prisma 


')  Ber.  26,  1801. 
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von  150<>20';  dazu  ein  scheinbares  Klinodoma  (Polkante  13P45'> 
Die  Neigung  der  Domenfläche  zur  Prismenfläche  (vorn)  beträgt 
lOP  28^.  Bei  der  Oxydation  des  Benzoyldihydromethylketols 
(54  g)  in  Portionen  von  je  6  g  mit  einer  Lösung  von  je  14  g 
Kaliumpermanganat  und  2  g  Krystallsoda  in  der  30  fachen  Menge 
Wasser  wurde  als  UsLwptprodnct  Bengoylanthranüsäure^  C14H11NO3, 
in  weifsen,  seideglänzenden,  bei  177^  schmelzenden,  in  heifsem 
Wasser  sehr  schwer,  in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig  ziemlich 
leicht,  in  Aether  leicht  löslichen  Nadeln  erhalten  und  mit  der 
von  Döbner  und  v.  Miller  1),  sowie  von  Walter«)  beschriebenen 
Säure  völlig  identisch  gefunden.  Das  Silbersah ^  Ci4HioN08Ag, 
bildet  weifse,  käsige  Flocken.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Salzsäure  auf  150o  spaltet  sich  die  Benzoylanthranilsäure  in 
Benzoesäure  und  Anthranilsäure.  Als  weitere  Producte  der  Oxy- 
dation des  Benzoyldihydromethylketols  wurden  noch  Oxalsäure, 
Benzoesäure  und  geringe  Mengen-  von  Benzamid,  Methylketol  und 
Acetylanthranilsäure,  C9H9NOS,  nachgevnesen.  Letztere  wurde 
in  farblosen,  atlasglänzenden,  bei  175^  schmelzenden  Blätteben 
erhalten,  welche  alle  Eigenschaften  der  Acetylanthranilsäure 
zeigten.  Hieran  anschliefsend  versuchten  die  Verfasser  noch  das 
von  Eug.  Bamberger  und  E.  A.  Zumbro  (siehe  diese)  be- 
schriebene p-Amidodihydromethylketol  synthetisch  darzustellen.  Zu 
dem  Ende  wurde  p-Nitranilin  in  p~Nitraphenylhydrazin  über- 
geführt und  dasselbe,  übereinstimmend  mit  den  Angaben  von 
Purgottis),  in  seideglänzenden,  orangerothen,  bei  157^  schmelzen- 
den Nadeln  erhalten.  Dasselbe  geht  beim  Behandeln  mit  Aceton 
in  P'Nürophewylhydrajsonaceton^  C9H11N3O, ,  über,  welches  aus 
Alkohol  in  langen,  glänzenden,  goldgelben  Nadeln,  aus  Wasser 
in  hellgelben,  verfilzten  Nadeln  krystallisirt,  in  den  üblichen 
Lösungsmitteln  sehr  leicht  löslich  ist  und  bei  148  bis  148,5^ 
schmilzt.  Die  Umwandlung  dieses  p-Nitrophenylhydrazonacetons 
mittelst  Chlorzink  in  p-Nitromethylketol  und  dieses  durch  Re- 
duction  in  p-Amidodihydromethylketol  gelang  nicht.  An  Stelle 
des  erwarteten  p-Nitromethylketols  wurde  beim  Erhitzen  von 
p-Nitrophenylhydrazonaceton  mit  der  15-  bis  20  fachen  Menge 
Ghlorzink  auf  185^  ein  in  schönen,  farblosen,  bei  61  bis  62^ 
schmelzenden,  in  den  üblichen  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme 
von  Wasser,  leicht  löslichen  Nadeln  krystallisirender  Körper 
erhalten,  dessen  Natur  noch  nicht  aufgeklärt  ist  Wt 


»)  JB.  f.  1886,  S.  944.  -  •)  JB.  f.  1892,  S.  1231  ff.;  Ber.  25,  1267.  — 
»)  Ber.  25,  Ref.  119. 

JahrMber.  £  Ghem.  vl  ■.  w.  fOr  1893.  1X2 
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1778      Neue  Synthese  von  Chinolinderivateii.    Di-  und  Tetrahydrocilinoline. 

S.  Niementowski.  Synthesen  der  Chinolinderivate  0-  — 
Eine  neue  allgemeine  Synthese  der  Chinolinderivate  besteht  in 
der  Condensation  von  Anthranilsäure  und  ihren  Homologen  mit 
Ketonen,  Ketonsäuren,  Aldehyden  etc.  In  dieser  Weise  wurden 
dargestellt:  1.  Aus  Anthranilsäure  und  Acetophenon  ein  a-Phenyl- 
}/-oxychinolin,  das  bei  der  Destillation  über  Zinkstaub  o-Phenyl- 
chinolin  liefert.  2.  Aus  m-Homoanthranilsäure  und  Acetophenon 
a-Phenyl-y-oxy-m-toluchinolin.  3.  Aus  Anthranilsäure  und  Acet- 
essigester  erstens  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  CsaHigN^O-. 
und  zweitens  y-Oxychinaldin-/J- carbonsäure.  Der  erste  Körper 
erscheint  als  Anhydrid  des  zweiten.  4.  Aus  m-Homoanthranil- 
säure  und  Acetessigester  ein  Körper  von  der  Formel  Cj^HjoNjOj, 
der  bei  Einwirkung  von  Alkalien  Wasser  aufnimmt  und  vermuth- 
lich  y-Oxy-a-methyl-m-toluchinolin-^-carbonsäure  liefert.  Analog 
verlaufen  die  Reactionen  zwischen  Anthranilsäure  und  m-Homo- 
anthranilsäure  und  äthylirtem  Acetessigester.  He. 

Hermann  Decker.  Zur  Geschichte  der  sog.  Chinolinium- 
basen «).  —  Die  Mittheilung  enthält  eine  Discussion  der  Arbeiten 
von  Roser,  Kikelhayn,  Gabriel  und  Claus,  welche  auf  sog. 
Ghinoliniumbasen  Bezug  haben;  neues  experimentelles  Material 
bringt  dieselbe  nicht.  t?.  N, 

Adolfo  Ferratini.  Sopra  la  transformazione  degli  indoli 
in  chinolina ').  —  Der  Verfasser  liefert  den  Nachweis,  dafs  keines 
der  möglichen  in  dem  Pyridinring  substituirten  stellungsisomeren 
Dimethyltetrahydrochinoline  mit  dem  aus  den  Indolen  stammen- 
den Trimethyldihydrochinolin  in  Uebereinstimmung  gebracht 
werden  kann;  auch  das  vom  a-/3-Dimethylchinolin  aus  Tiglin- 
aldehyd  derivirende  Hydroproduct  erwies  sich  davon  verschieden. 
Dieses  u-ß-Dimethylchinolin  ergab  nämlich,  mit  Alkohol  und 
Natrium  behandelt,  eine  Tetrahydrobase  vom  Siedep.  254  bis  255^ 
bei  759  mm  Druck,  deren  Chlorhydrat  unscharf  bei  210  bis 
215°  schmolz,  Jodhydrat  bei  205  bis  207®,  Nitror^itrosoderivat, 
CiiHi3(N02)N(NO),  welches  durch  salpetrige  Säure  entstand, 
blafsgelbe  Tafeln,   unlöslich  in  Wasser,  reichlich  in  Alkohol  bei 

IIP,  und  Jodmethylat,  CeH4.C3"'(CH3)aH4NCH3  .CHsJ,  Schmelzp. 
146  bis  147®,  alles  Körper,  die  verschieden  sind  von  den  ent- 
sprechenden Derivaten  der  von  Indolen  derivirenden  Tetrahydro- 


*)  Anzeiger  d.  Akad.  d.  Wissensch.  in  Krakau,  Juli  1893,  S.  244;  Ref.: 
Chemikerzeit.  17,  Rep.  258.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  47,  222—235.  —  »)  Gazz. 
chim.  ital.  23,  II,  105—124;  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  2,  I,  576—581; 
Ber.  26,  1811-1815. 
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base.  Diese  letztere,  wie  auch  die  ursprüngliche  von  Indolen 
derivirende  Dibydrobase,  liefert  mit  Jodwasserstoffsäure  und 
Phosphor  im  Rohr  bei  200  bis  230^  behandelt  unter  Abspaltung 
der  GHs-Gruppe  ans  Jodhydrat  des  o^y-IHmethyUdrahydrochinolinSy 
Schmelzp.  175®;  die  freie  a-y-Dimethyltärohydrobase  siedet  bei  234 
bis  2350  (Druck  753  mm),  ihr  aus  der  alkoholischen  Lösung 
durch  Aether  ausgefälltes  Chlorhydrat ^  G11H15N.HCI,  schmilzt 
bei  198  bis  199^.  Durch  Zinkstaubdestillation  liefert  dieses  Chlor- 
hydrat «-/S-Dimethylindol  und  das  yon  Bayer  entdeckte  a-y-Di- 
methylchinolin.  Diese  Resultate  beweisen,  dafs  das  Jodmethyl 
ähnlich  wie  Bromoform  und  Jodoform  auf  Indole  einwirkt,  dafs 
es  den  Pyrrolring  der  Indole  in  den  Pyridinring  umwandelt,  in- 
dem es  in  die  Metastellung  (/))  vom  Stickstoff  eintritt: 

C.CH,y 
CCHg  /\CH.Ä 

C.H /V) .  CH,  +  CH, J      =      C.hV     I 

C.CH3  WCCH.« 

NCH,.HJ 

Das  aus  den  Indolen  entstehende  Tetrahydro-a-}/-dimethylchinolin, 
wie  auch  die  entsprechende  methylirte  Base  und  deren  Jodmethylat 
sind  aber,  wie  schon  E.  Fischer  und  J.  Meyer  1)  hervorgehoben 
haben  und  der  Verfasser  neuerdings  durch  genauen  Vergleich  der 
Derivate  nachweist,  mit  den  entsprechenden  Derivaten  des  syn- 
thetischen Beyer'schen  Dimethylchinolins  nicht  identisch.  Diese 
auffallende  Thatsache  aufzuklären,  mufs  den  späteren  Versuchen 
vorbehalten  bleiben.  v.  K 

F.  Stanley  Kipping.  Die  Umwandlung  von  oc-Hydrindon- 
oxim  in  Hydrocarbostyril  *).  —  Verfasser  unterwarf  das  Hydrindon- 
oxim  nach  einander  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid 
und  Wasser,  wobei  eine  kleine  Menge  einer  krystallinischen  Sub- 
stanz vom  Schmelzp.  163^  erhalten  wurde,  die  wahrscheinlich  mit 
dem  Hydrocarbostyril ,  C9H9NO,  identisch  ist  Diese  Umwand- 
lung von 

XJiNOH/  ^NH— CO 

ist  analog  der  Umwandlung  von  Pyrrolin  in  Chlor-  oder  Brom- 
pyridin,  welche  einige  der  wenigen  Umwandlungen  eines  fünf- 
gliedrigen  Kernes  in  einen  sechsgliedrigen  Kern  darstellt.  Rh. 


>)  Ber.  23,  2632.  —  *)  Chem.  News  68,  276. 
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1780    Chmolinsilberhaloide.   Bleitetrahaloidverbindongen  der  Chinolingruppe. 

Raoul  Yaret.  (Tombinaisons  de  la  quinolei'ne  avec  les  sels 
halogenes  d'argenti).  —  In  Fortsetzung  seiner  früheren  Studien 
über  die  Einwirkung  von  Pyridin  und  Piperidin  auf  die  halogen- 
wasserstoflFsauren  Silbersalze  hat  der  Verfasser  nunmehr  die  ent- 
sprechenden Verbindungen  des  Chinolins  dargestellt.  SÜber- 
Cyanid  des  Chinolins^  AgCN.2C9H7N,  entsteht  durch  Auflösen 
von  Silbercyanid  in  Chinolin  bei  60®.  Durchsichtige  Krystalle. 
Leicht  löslich  in  Chinolin.  Dissociirbar  durch  Wasser  und  Wärme. 
SübercMarid  des  Chinolins^  AgCl.CgHyN,  feine  Nadeln.  Süber- 
bromid  des  Chinolins,  AgBr.CgHjN,  Nadeln.  Entstand  erst  nach 
Ablauf  von  dreiwöchentlicher  Wirkungsdauer  beider  Componenten. 
Silberjodid  des  Chinolins^  AgJ.CgHjN.  Weifses  amorphes  Pulver. 
Die  drei  letzten  Verbindungen  sind  stabiler  als  die  entsprechen- 
den Derivate  des  Pyridins,  doch  weniger  beständig  als  diejenigen 
des  Piperidins.    Alle  drei  sind  unlöslich  in  Chinolin.         v.  N. 

Alex.  Classen  und  B.  Zahorski^)  erhielten  BleitetracJUorid' 
chinolinchlorhydrat,  PbCl4.2(C9H7N.HCl),  durch  Eintragen  einer 
salzsauren  Lösung  von  Chinolinchlorhydrat  unter  starker  Ab- 
kühlung in  eine  salzsaure  Lösung  von  Bleitetrachlorid  in  Gestalt 
eines  citronengelben ,  krystallinischen  Niederschlages.  Dasselbe 
färbt  sich  beim  Erwärmen  tief  orange,  läfst  sich,  ohne  Zersetzung 
zu  erleiden,  bis  über  120o  erhitzen,  und  geht  beim  Erhitzen  mit 
salzsaurem  Chinolin  in  ein  weifses,  wahrscheinlich  aus  Blei- 
dichlorid  mit  Chinolinchlorid  bestehendes  Salz  über.  Beim  Be- 
handeln mit  Brom-  und  Jodkalium  wird  es  in  die  Verbindungen 
PbBr4.2(C9H7N.HBr)  und  PbJ4.2(C9H7N.HJ)  übergeführt. 
Ersteres  bildet  ein  schweres,  zinnoberrothes,  in  Wasser  unter 
partieller  Zersetzung  lösliches  Pulver,  welches  beim  Kochen  mit 
Alkalihydroxyden  und  Alkalicarbonaten  einen  bleisuperoxyd- 
haltigen  Niederschlag  unter  gleichzeitiger  Ausscheidung  von 
Chinolin  giebt.  Letztere  stellt  ein  braunschwarzes,  mit  Wasser 
unter  Ausscheidung  von  Bleijodid  sich  zersetzendes  Pulver  dar, 
das  mit  Alkalihydroxyden  und  -carbonaten  einen  bleisuperoxyd- 
haltigen  Niederschlag  liefert.  Auf  gleiche  Weise  wie  das  Chinolin- 
doppelsalz  wird  auch  das  Bleitetrachloridpyridinchiorhydrat, 
2PbCl4.5(CßH5N.HCl),  als  tief  gelber,  in  concentrirter,  kalter 
Salzsäure  schwer  löslicher,  krystallinischer  Niederschlag  gewonnen. 
Das  Doppelsalz  ist  in  Pyridin  leicht  löslich  und  kiystallisirt 
daraus  in  gelben  Nadeln.  Das  durch  Kochen  von  Bleichlorid 
mit   einer  Lösung   von    Pyridinchlorhydrat    dargestellte  Bleidi- 


*)  Compt.  rend.  116,  60—62.  —  «)  Zeitschr.  anorg.  Chem.  4,  105. 
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ddoridpufidinddarhydrat,  3PbCl,.4(C5H5N.HCl),  krystalUsirt  in 
glänzenden  Nadeln  und  wird  durch  Alkohol  und  Salzsäure  unter 
Abscheidung  von  Bleichlorid  zersetzt.  Das  endlich  beim  Kochen 
von  Bleichlorid  mit  Pyridin  entstehende  BleidicMoriäpyridin- 
doppelsah j  SPbGls.iCjHgN,  bildet  dünne,  lange,  farblose  Nadeln. 

Wt. 

Ad.  Claus.  Zur  Kenntnifs  des  Ghinolins  und  seiner  Deri- 
vate 1).  —  Auf  Grund  älterer  eigener  und  seiner  Schüler  Unter- 
suchungen') und  zum  Theil  gestützt  auf  neuere,  noch  mit- 
zutheilende  Versuchsergebnisse  >)  discutirt  der  Verfasser  in  grofsen 
Umrissen  die  Substitutionsregelmäfsigkeiten  in  der  GhinoUnreihe. 
Im  Allgemeinen  sind  die  Orientirungsbeziehungen  in  der  GhinoUn- 
reihe bedeutend  complicirter  als  in  der  Benzol-  oder  Naphtalin- 
reihe,  im  höchsten  Grade  abhängig  von  der  Natur  des  einzu- 
führenden Substituenten  und  den  im  Molekül  schon  vorhandenen 
Sabstituenten;  deswegen  ist  die  Richtung  der  Reactionen  schwer 
vorauszusehen.  v.  N, 

Ad.  Glaus  und  M.  Schöller.  o - Ghlorchinolin  *).  —  Das 
o-Chlorchinolin  wurde  in  vorsichtig  geleiteter  Reaction  nach 
Skraup  aus  o-Ghloranilin  und  Glycerin  gewonnen.  Gelbliches 
Oel,  das  sich  schnell  bräunt.  Siedep.  288^;  erstarrt  noch  nicht 
bei  —  20^  In  organischen  Solventien  reichlich  löslich,  mit 
Wasserdampf  flüchtig,  in  Wasser  merklich  löslich,  von  ver- 
dünnten Säuren  leicht  aufgenommen.  Hat  man  zur  Synthese 
p-Chloranilin  enthaltende  Base  verwendet,  so  kann  das  o-Ghlor- 
chinolin  vom  p- Isomeren  auf  Grund  der  geringeren  Löslichkeit 
des  p-Chlorchinolinnitrates  geschieden  werden.  Dasselbe  o-Ghlor- 
chinolin  wurde  auch  durch  trockene  Destillation  der  Ghinolin- 
o-sulfonsäure  mit  ihrem  doppelten  Gewicht  Chlomatrium  in  sehr 
geringen  Mengen  erhalten.  Chlorhydrat  ^  in  Wasser  sehr  leicht 
lösliche  Nadeln,  krystall wasserhaltig,  Schmelzp.  ca.  176<>.  Platin- 
salz,  [C9H6Cl.N.HCl]2PtGl4  +  2H2O,  orangegelbe  Nadeln, 
Schmelzp.  235*^  unter  Zersetzung.  Nitraty  Nadeln,  bei  86  bis  87« 
im  Krystallwasser  schmelzend.  In  Wasser  sehr  leicht  löslich, 
weniger  in  Alkohol.  Chromat ,  [CgHßClNJjHaCraOy,  krystalUsirt 
aus  kochendem  Wasser  in  orangen  Blättchen.  Schmelzp.  160  bis 
16P  unter  Schwärzung.  o-Chlorchinolinjodmethylat,  Prismen, 
Schmelzp.  165®  unter  Dunkelfärbung.  o-CMorchinolinchlormethylat, 


0  J.  pr.  Chem.  [2]  48,  135—140.  —  «)  Daselbst  [2]  38,  387;  39,  301; 
40,  375,  445;  41,  41;  42,  233  vt.  a.  —  »)  Vergleiche  die  folgenden  Referate. 
--  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  48,  140-151. 
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aus  Vorhergehendem  durch  Umsetzung  mit  Chlorsilber  dargestellt, 
bildet  Platten  und  Prismen,  Schmelzp.  140^  Sein  Platinsah, 
[CgHeClN.CHsCll^PtCU,  gelbe  Kryställchen,  schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  248^.  —  Das  einzige  Nitrirungsproduct  des  o-Chlor- 
chinolins  ist  das  ana- Nitro -o-chlorchinolin^  Nadeln,  Schmelzp. 
144^  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und 
Aether.  Verbindet  sich  weder  mit  Jodmethyl  noch  mit  verdünnten 
Säuren.  Platinsah,  [CsHsNOjClN.HCllaPtCl^,  gelbe  Nadeln, 
Schmelzpunkt  unter  Zersetzung  bei  260<>.  ana-Amido-o-chlar' 
chinolin  entsteht  durch  Reduction  der  Nitroverbindung  in  alko- 
holischer Salzsäurelösung  mit  Zinnchlorür.  Nadeln,  Schmelzp. 
152^  In  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  weniger  in  siedendem 
Wasser.  Mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig.  Röthet  sich  schnell 
an  der  Luft.  Chlorhydrat,  rothe  Säulen,  Schmelzp.  21b^.  Platin- 
sdle,  [C9H5NH3ClN.HCl]aPtCl4  +  2H,0,  rothe Krystallnädelchen. 
—  Sandmeyer's  Reaction  führt  durch  das  in  rothen  Nadeln 
krystallisirende  o- Chlorchinolin-ana-diazochlorid ,  C9  H^  CIN .  Nj Cl, 
zum  o-ana- Dichlor  chinolin,  Nadeln,  Schmelzp.  94o,  welches  iden- 
tisch ist  mit  dem  von  La  Coste^)  aus  o-a,m-Dichloranilin  dar- 
gestellten Körper.  Dadurch  ist  auch  die  Stellung  der  NOj-  resp. 
N Hg- Gruppe  in  obigen  Derivaten  bewiesen.  Das  Platinsah  des 
o-ana-Dichlorchinolins,  [C9H5Cl2N.HCl]jPtCl4,  bildet  orange- 
farbene Nadeln,  Schmelzp.  252^  unter  Zersetzung.  —  Durch  Ein- 
tragen von  1  Thl.  o-Chlorchinolin  in  5  Thle.  30proc.  Anhydrid 
enthaltende  rauchende  Schwefelsäure,  sechsstündiges  Erhitzen 
auf  140^  und  Eingiefsen  in  das  dreifache  Volum  Wasser  erhält 
man  o-Chlorchinolin-ana-siilfonsäure,  CgHsClN.SOsH  4-  2H,0. 
Säulen,  auch  rhombische  Tafeln,  die  jedoch  schon  in  der  Mutter- 
lauge sich  in  Nadeln  verwandeln.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  reichlich  löslich  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol. 
Verändert  sich  nicht  bis  300<*.  Gewisse  Menge  der  Säure  kann 
als  Baryumsalz  aus  den  ersten  Mutterlaugen  ihrer  Darstellung 
gewonnen  werden.  Die  leichtest  lösliche  Fraction  dieses  Salzes 
enthält  Spuren  einer  zweiten  Sulfon säure.  Ammonium'  und 
Nairiumsalz,  CgHjClNSOaNa -f- 5H,0,  der  o-Chlorchinolin-a- 
sulfonsäure,  krystallisiren  in  Nadeln  und  sind  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich.  Baryumsah,  [CgHjClN.SOaJjBa  -|-  7HjO,  rhom- 
bische Tafeln  oder  aus  Blättern  bestehende  Rosetten.  In  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich.  Silbersah,  CaH^ClN.SOsAg,  Nadeln,  in 
heifsem  Wasser  schwer  löslich.    Kupfersah,   [C9H5ClN.S03]2Cu 


*)  Ber.  15,  561. 
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-^  4HsO,  Säalen,  in  Wasser  leicht  löslich.  Durch  zweistündiges 
Erhitzen  des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl  auf  120o  entsteht  o- Chlor' 
chinaHn^na-svifonsäureester^  C9  H5  Cl  N .  S  0^  C^  H5,  Nadeln,  Schmelzp. 
140®.  —  Der  Stellungsnachweis  der  Sulfongruppe  in  der  be- 
schriebenen Säure  wurde  durch  ihre  Reduction  zu  Tetrahydro- 
chinolin-ana-sulfonsäure  geliefert.  v.  N. 

Ad.  Claus  und  K.  Junghanns.  ana-Chlorchinolin  1).  — 
Die  Trennung  beider  isomeren  Chlorchinoline,  die  beim  Skrau- 
piren  aus  m- Chloranilin  entstehen,  geschieht  am  besten  nach 
dem  ursprünglich  von  La  Costa')  angegebenen  Verfahren  mit 
Hülfe  von  chromsauren  Salzen.  Das  aus  siedend  heifser  schwefel- 
saurer Lösung  beider  Basen  auf  Zusatz  von  doppeltchromsaurem 
Kali  ausfallende,  sofort  zu  filtrirende,  in  orangegelben  Nadeln, 
Schmelzp.  178<>  unter  Zersetzung,  krystallisirende  Salz  besteht 
aus  reinem'  Bichromat  des  ana-Chlorchinölins.  Das  niedriger 
schmelzende  (165^)  Salz  von  La  Coste  enthielt  offenbar  eine 
Verunreinigung  des  ana-Chlorchinolinsalzes,  welches  in  der 
Hauptmasse  sich  in  den  Mutterlaugen  anhäuft.  ana-Chlorchinolin 
bildet  prismatische  Krystalle,  Schmelzp.  3P,  Siedep.  268o.  In 
heifsem  Wasser  wenig,  leicht  in  organischen  Solventien  löslich. 
Platinsdl^,  (C9H6ClN.HCl)jPtCl4,  orangegelbe  Säulen,  Zersetzung 
bei  253«.  Silbernitrat -ana-Chlorchinolin,  (C9H6ClN)aAgN03, 
Säulen,  Schmelzp.  154^  In  Wasser  löslich,  unlöslich  in  abso- 
lutem Alkohol.  Jodmethylat,  CgHßClNrCHjJ,  entsteht  aus  Compo- 
nenten  bei  100^  Schwefelgelbe  Balken  und  Platten.  Zersetzung 
bei  250®.  Chlormethylat ,  gelbliche  Nadeln,  Zersetzung  bei  213^ 
CUaroplaiinat  des  Chlormähylates,  (C9HeClN:CH3Cl)^PtCl4,  gold- 
gelbe  Krystallblättchen ,  durch  Wasser  dissociirbar,  Zersetzung 
bei  238®.  —  Beint  Eintragen  von  1  Tbl.  ana-Chlorchinolin  in 
6Thle.  kalten  Gemisches  aus  gleichen  Gewichtsmengen  Salpeter- 
säure (sper.  Gew.  1,52)  und  Schwefelsäurehydrat  entsteht  nach 
mehrstündigem  Stehen  und  Eingiefsen  in  Eiswasser  o- Nitro- 
ana-chlcrchinölin.  Farblose  Prismen  und  Säulen,  184^  In  Al- 
kohol, Aether,  Chloroform  sehr  leicht  löslich,  ebenso  in  concen- 
trirten  Säuren;  in  verdünnten  Säuren  kaum  löslich.  Bildet  kein 
Jodmethylat.  PlatinsaU ,  (C9H5.NO,.ClN.HCl)aPtCl4,  orange- 
rothe,  prismatische  und  säulenförmige  Krystalle;  schon  durch 
verdünnte  Salzsäure  dissociirbar;  Zersetzung  gegen  221®.  —  Je 
og  des  Nitrokörpers,  in  etwas  concentrirter  Salzsäure  gelöst, 
werden   am  Wasserbade   mit  35  bis  40  g  Zinnchlorür   und   200 


')  J.  pr.  Chem.  [2]  48,  253—266.  —  «)  Ber.  18,  2940. 
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bis  250  g  20proc.  Salzsäure  reducirt  Das  beim  Erkalten  voll- 
ständig auskr^stallisirende  Zinndoppelsalz,  gelbrothe  Krystalle, 
Zersetzung  obne  Schmelzung  gegen  198^  wird  alkalisirt  und  im 
Wasserdampfstrom  destillirt  o-Amido^na-chlorchinolin^  Nadeln, 
Schmelzp.  69^.  In  Wasser  wenig,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  u.  s.  w.  Sublimirbar.  Scizsawres  Saig^  C9H5(NH8)C1N 
.HCl,  derbe  Krystalle,  Schmelzp.  115  bis  116«.  Erleidet  mit 
Wasser  oder  Alkohol  sofort  Dissociation,  in  dieser  Beziehung  sind 
also  merkwürdiger  Weise  die  basischen  Eigenschaften  des  ana- 
Chlorchinolins  durch  Eintritt  des  Amidorestes  in  die  o-Stellung 
geschwächt  worden.  Platinsalz,  [C9H5(NHj)ClN.HCl],PtCU, 
orangegelbe  Nadeln,  Zersetzung  bei  160».  Das  o-Amido-ana- 
chlorchinolin  kann  nach  Sandmeyer'schen  Reactionen  in  das 
o-ana-Dichlorchinolin  übergeführt  werden,  dessen  Identität  mit 
dem  schon  bekannten  Körper  noch  durch  Darstellung  des  Platin- 
salzes befestigt  wurde.  —  Neben  dem  beschriebenen  o-Nitro- 
ana-chlorchinolin  entsteht  beim  Nitriren  noch  ein  zweites  Nitro- 
ana-diinolin  in  Mengen,  die  kaum  1  Proc  des  angewandten 
anä-Chinolins  erreichen.  Dasselbe  wird  durch  NeutraUsiren  der 
Nitrirungssäure  gewonnen,  und  bildet  sich  auch  aus  absolut 
reinem,  durch  Eliminiren  der  NH,-Gruppe  des  oben  beschriebenen 
0  -  Amido  -  ana  -  chlorchinolins  dargestelltem  ana  -  Chlorchinolin. 
Dieses  zweite  Nitro-ana-chlorchinolin  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
fast  farblosen  Nadeln,  Schmelzp.  128^  Vereinigt  sich  nicht  (bei 
IbO^)  mit  Jodmethyl.  Bildet  ein  krystallinisches ,  orangegelbes 
Platinsalz.  —  Erhitzt  man  1  Thl.  ana- Chlorchinolin  mit  5  Thln. 
30 proc.  Anhydrid  enthaltender  Schwefelsäure  zehn  Stunden  lang 
im  Oelbade  auf  150«  und  giefst  in  das  zehnfache  Volumen  kalten 
Wassers,  so  krystallisirt  die  ana  -  Chlorchinolin -o-sulf ansäure  in 
Platten  oder  rhombischen  Tafeln,  die  erst  gegen  350«  Zersetzung 
erleiden.  In  absolutem  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  in  heifsem 
Wasser  mäfsig  löslich.  Aus  den  Mutterlaugen  ihrer  Darstellung 
können  in  Form  des  Baryumsalzes  geringe  Menge  derselben  Säure 
gewonnen  werden.  Da  diese  Säure  durch  energische  Reduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure  Tetrahydrochinolin-o-sulfonsäure  ergiebt, 
so  ist  damit  die  o-Stellung  der  Sulfogruppe  bewiesen.  Kaliumsdlz^ 
C9H5CIN  .  SO3K  -}-  HgO,  Prismen  und  Säulen.  NatriumsaijSy 
CsHgClN.SOsNa,  Nadeln,  leichter  als  jenes  in  Wasser  löslich. 
Calcium 'y  Baryum-  und  Ammoniumsalz  krystallisiren  ebenfalls 
in  Nadeln  und  sind  in  Wasser,  besonders  die  zwei  ersten,  sehr 
leichtlöslich.  Silbersalz ,  C^HjClN.SOgAg,  sechseckige  Blättchen 
und  Prismen.    In  Wasser  sehr  schwer  löslich,  sehr  leicht  auf  Zu- 
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satz  Yon  etwas  Ammoniak.  ana-CMorchinoUn'O'SfüfonchUmd^ 
Cj^HgClN.SOaCl,  krystallisirt  aus  Aether  oder  Chloroform  in  gelb- 
lichen Schüppchen,  Schmelzp.  146^.  ana'Ghlorchinölin'O'Sidfamid^ 
CjHjClN.SOjNH,,  aus  Aether,  Chloroform  oder  Alkohol  gelb- 
liche Blättchen^  Schmelzp.  IISK  ana-Chlorchinolin'O'Siilf ansäure- 
ester,  C9H5CIN.SO3CSH5,  aus  dem  Silbersalz  und  Jodäthyl  bei 
U5*;  aus  Aether  Säulen  oder  Prismen,  Schmelzp.  Q6^.  In  Wasser 
unlöslich,  beim  Kochen  wird  er  in  Säure  und  Alkohol  zerlegt. 

V.  N. 
Ad.  Claus  und  Rud.  Kayser.  m - Chlorchinolin  i).  —  Die 
leichter  löslichen,  bei  109  bis  111^  C.  schmelzenden  Antheile  des 
Bichromates  der  beim  Skraupiren  des  m  -  Chloranilins  entstehen- 
den Basen  liefern  nach  Alkalisiren,  Wasserdampfdestilliren, 
Fractioniren  und  nochmaligem  DestiUiren  im  Dampfstrome  das 
m-Chlorchinolin  als  farblose  Erystalle,  Schmelzp.  45^  Siedep.256^. 
Sofort  in  diesem  Reinheitszustande  erhält  man  die  Base  durch 
Zersetzen  des  chemisch  reinen  Bichrcmaies  vom  Schmelzp.  121^, 
oder  mit  Hälfe  des  Oxalates^  seideglänzende  Nadeln,  Schmelzp. 
145^  Dieses  letztere  kann  man  Dank  der  Schwerlöslichkeit  in 
Alkohol  durch  Versetzen  der  alkoholischen  Lösung  der  rohen 
Base  mit  einer  zur  völligen  Neutralisation  nicht  genügenden 
Menge  von  Oxalsäure  gewinnen.  —  Die  abweichenden  Angaben 
Freydrs*)  über  das  Bichromat  und  Nitro -m-chlorchinolin  be- 
ruhen wahrscheinlich  auf  einer  Verwechslung.  —  PlatinsalZy 
(C9H6ClN.HCl)2PtCl4,  gelbe  Krystallnädelchen,  Schmelzp.  255o. 
SObernüratdoppelsäljs,  (CgHgClN), .  AgNOj,  Nadeln,  Schmelzp.  120», 
löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol.  Jodmethylat^  C^H^CIN 
.JCH5,  gelbe  Nadeln,  Zersetzungspunkt  172®;  sehr  leicht  löslich 
in  heifsem  Wasser  und  Alkohol.  Chlarmähylat^  gelblichrothe,  in 
Wasser  sehr  leicht  lösliche  Nadeln,  Schmelzp.  122«.  Platinscdz^ 
(C9H5ClN.CH3Cl)8PtCl4,  orangegelbe  Prismen  und  Säulen,  Zer- 
Setzungspunkt  246^  —  Durch  Nitriren  mit  sechsfacher  Menge 
Salpeterschwefelsäure,  zuerst  in  der  Kälte,  schliefslich  im  Wasserr 
bade,  entsteht  als  einziges  Product  das  o- Nitro -m -chlor chinolin^ 
gelbe  Säulen,  Schmelzp.  138®;  sublimirt  in  farblosen  Plättchen. 
In  Wasser  und  verdünnten  Säuren  spurenweise  löslich,  leicht  in 
organischen  Solventien  und  in  concentrirten  Säuren.  Liefert 
auch  bei  150®  keine  additionellen  Verbindungen.  Platinsah^ 
[CsH5(NO,)ClN.HCl],PtCl4,  hellgelbe  Kryställchen,  durch  Wasser 
diasocürbar,  gegen  .290®  beginnt  es  sich  zu  zersetzen.  —  o-Amido- 


*)  J.  pr.  Cham.  [2]  48,  270—285.  —  «)  Monatsh.  Chem.  8,  583. 
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m-Morchinolin  entsteht  in  Form  des  orangerothen,  derb  kry- 
stallinischen  Zinndoppelsalzes,  Schmelzp.  173®,  wenn  man  die 
Auflösung  von  je  7  g  Nitroverbindung  in  concentrirter  Salzsäure 
mit  50  g  Zinnchlorür  in  350  g  20proc.  Salzsäure  im  Wasserbade 
zur  Bildung  klarer  Lösung  erhitzt.  Nach  Alkalisiren,  Wasser- 
dampfdestillation und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bildet  die 
freie  Base  gelbliche  Krystallnadeln,  Schmelzp.  114°,  die  in  Wasser 
sehr  wenig,  in  organischen  Solventien  reichlich  löslich  sind.  Auf- 
fallend schwache,  als  primäres  Amin  durch  Carbylaminreaction 
gekennzeichnete  Base.  Chlorhydrat ,  C^  H5  (N  Ha)  Cl  N  .  H  Cl, 
zinnoberrothe  Nadeln,  Schmelzp.  221«.  Platinsah,  [C9Hb(NH,)C1N 
.HCl],PtCU,  gelbrothe  Nadeln,  Zersetzungspunkt  246».  Durch 
Diazoverbindung  und  Sandmeyer's  Reaction  wurde  die  Base  in 
O'fn- Dichlor chinolin  übergeführt.  Nach  Wasserdampfdestillation 
und  Sublimation  Nadeln,  Schmelzp.  85,5^  Es  verbindet  sich  mit 
Jodmethyl.  Platinsale,  (C9H8ClaN.HCl)j.PtCl4,  bräunlichgelbe 
Krystalle;  Zersetzung  beginnt  gegen  250«.  —  Das  m-Chlorchinolin 
liefert  durch  dreitägiges  Kochenlassen  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure in  sehr  geringer  Menge  ein  von  Obigem  verschiedenes  Nitro- 
derivat,  wahrscheinlich  ein  ana-Nitro-m-chlorchinolin^  Schmelzp. 
1150,  dessen  nähere  Untersuchung  noch  nicht  beendet  ist.  — 
Wird  das  m-Chlorchinolinsulfat  in  6  Thln.  rauchender  Schwefel- 
säure von  30proc.  Anhydridgehalt  aufgelöst,  10  Stunden  lang 
auf  150®  erhitzt  und  nach  Erkalten  in  die  20  fache  Menge  Wasser 
eingetragen,  so  scheidet  sich  in  Nadeln  die  m-Chlorchinolin^ 
o-sulfonsäure  aus.  Gegen  350°  erleidet  sie  Zersetzung.  Un- 
löslich in  organischen  Solventien,  ziemlich  schwer  in  heifsem 
Wasser.  Ämmoniumsalj:^  C9H5CIN.SO3NH4,  Säulen.  Kaliumsah, 
C^HsClN.SOsK,  Nadeln.  Silbersah,  CgHsClN.SOsAg,  Prismen. 
m-Chlorchinolin-o-sulfonchlorid,  C9H5CIN.SO2CI,  aus  Chloroform 
Blättchen,  Schmelzp.  137^  m-Chlorchinolin-o-sulfamid,  C9H5CIN 
.SOaNHa,  Nadeln,  Schmelzp.  122®.  In  organischen  Solventien 
leicht  löslich.  —  Bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure 
liefert  die  Sulfonsäure  die  bei  243  bis  244®  schmelzende  Tetra- 
hydrochinolin-o-sulfonsäure.  v.  N. 

Ad.  Claus  und  H.  Howitz.  o-Bromchinolin  1).  —  Die  Base 
ist  ein  farbloses,  bei  —  10®  noch  nicht  erstarrendes  Oel,  Siedep. 
302  bis  304®.  Ihr  salzsaures,  bromwasserstoffsaures  und  salpeter- 
saures Salz  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisiren  in 
Nadeln,   die  je  nach  Umständen  verschiedene  Mengen  Krystall- 


*)  J.  pr.  Chem.  [2],  48,  161—160. 
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Wasser  enthalten.  Aehnliches  fanden  die  Verfasser  beim  Platin- 
sde,  welches  nach  früherer  Angabe  *)  aus  alkoholischer  Lösung 
wasserfrei»  aus  kaltem  Wasser  mit  3H3O,  aus  heifsem  mit  2H2O 
in  Nadeln  krystallisirt  Das  Jodmethylat^  CgHgBrN.CHgJ,  ent- 
steht aus  Componenten  schon  in  der  Kälte,  schneller  bei  100  bis 
110^  —  in  diesem  Falle  begleitet  es  ein  Ijei  165®  schmelzendes, 
schwerer  lösliches  Polyjodid.  Das  Jodmethylät  bildet  gelbe  Säulen 
oder  Nadeln,  Schmelzp.  280  bis  281®,  unter  Dissociation  und 
Wiedervereinigung  der  Componenten  im  kälteren  Theil  des  Röhr- 
chens. Jodäthylcd^  CoHgBrN.CaHjJ,  gelblichgrüne  Nadeln  oder 
prismatische  Aggregate.  Schmelzp.  185®  unter  Zersetzung.  — 
Trägt  man  in  der  Kälte  das  o-Bromchinolin  in  das  zehn-  bis 
zwölffache  Gewicht  eines  Gemenges  von  1  Tbl.  Schwefelsäure  mit 
2  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,52),  läfst  mehrere  Stunden 
stehen  und  giefst  dann  das  Product  in  20faches  Volum  Wasser, 
so  entsteht  das  ana-Nüro-o-bromchinolin,  Nadeln,  Schmelzp.  137 
bis  138®.  Sublimirbar.  Schwache  Base.  Die  Salze  dissociiren 
leicht.  Ein  Jodmethylät  entstand  nicht  auch  bei  150®.  Platin- 
sdz,  [C9H5.N02.Br.N.HCl]2PtCl4,  orangegelbe  Nadeln,  durch 
Wasser  dissociirbar,  Schmelzp.  272®  mit  Zersetzung.  —  Reducirt 
man  die  Nitroverbindung  in  salzsaurer  Lösung  mit  Zinnchlorür 
und  zersetzt  das  Zinndoppelsalz  durch  kochendes  Kali,  so  kry- 
stallisirt beim  Erkalten  der  klaren  Lösung  das  ana-Amido-o-brom- 
chinolin,  Cj^Hg.NH, .Br.N,  in  gelben  Nadeln,  Schmelzp.  128  bis 
130».  Mit  Wasserdampf  kaum  flüchtig,  sublimirbar.  In  Aether, 
Chloroform  und  Alkohol  leicht  löslich  mit  gelber  Farbe  und 
schwach  grüner  Fluorescenz.  Aus  kochendem  Wasser  krystallisirt 
es  auch  in  derben  Prismen.  In  verdünnten  Säuren  mit  rother 
Farbe  löslich.  Platinsah,  (C9 H5 .  NHg .  BrN .  H Cl)2 Pt CI4 ,  orange- 
rothe  Nadeln,  zersetzt  sich  allmählich  zwischen  260  bis  330®.  — 
Durch  Diazotiren  der  Amidoverbindung  und  Wechselwirkung  mit 
Kupferbromürlösung  gelangt  man  nach  Alkalisiren  und  Ueber- 
treiben  mit  Wasserdampf  zu  einem  fast  farblosen,  aber  nicht 
einheitlichen  Oele.  Dieses  wurde  in  concentrirter  Bromwasser- 
stoffsäure gelöst  und  dann  mit  Wasser  versetzt,  wodurch  eine 
bei  162®  schmelzende,  noch  nicht  näher  untersuchte  Substanz 
ausfallt;  die  Mutterlauge  ergiebt  dann  nach  Neutralisiren  mit 
Ammoniak  das  ana-o-Dtbromchinolin^  Schmelzp.  127®,  was  über 
die  ana-Stellung  der  Nitro-,  resp.  Amidogruppe  in  den  betreffen- 
den Derivaten  des  0  -  Bromchinolins  entscheidet.  —  Schliefslich 


')  Ad.  Claus  und  V.  Tornier,  Ber.  20,  2877. 
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haben  die  Verfasser  den  sicheren  Constitutionsn achweis  erbracht 
für  das  bei  der  Nitrirung  des  y-Bromchinolins  als  Nebenproduct 
auftretende,  bei  124<^  schmelzende  Nüro-y-bromchindlin^)^  welches 
schon  von  vornherein  wegen  der  Unfähigkeit,  ein  Jodmethylat 
zu  bilden,  als  ein  o-Nitroderivat  angesprochen  wurde.  Dieser 
Körper  liefs  sich  leicht  auf  übliche  Weise  mit  Zinnchlorür  und 
Alkoholsalzsäure  zu  o-AmidO'y'bromchinölin  reduciren.  Mattgelbe 
Nadeln,  Schmelzp.  107  bis  108^  Mit  Wasserdampf  flüchtig,  sublimir- 
bar.  In  Alkohol  und  kochendem  Wasser  sehr  leicht  löslich.  In 
verdünnten  Säuren  sehr  schwer  löslich  —  seine  Salze  dissodiren 
mit  Wasser^  Das  salzsaure  Sah  bildet  farblose,  säulenförmige 
Krystalle,  auch  Nadeln.  Schmelzp.  252®  unter  Schwärzung.  — 
Die  Diazotirung  der  Amidoverbindung  und  Wechselwirkung  mit 
Kupferbromürlösung  führt  glatt  zum  o-y-Dibromchinolin^  Schmelzp. 
101  bis  102<>,  welches  aus  der  alkalisirten  Reactionsmasse  mit 
Wasserdampf  übergetrieben,  und  mit  dem  von  Claus  und  Welt  er 
früher  dargestellten  Körper «)  für  identisch  befunden  wurde,  v.  N. 

A.  Welt  er.  '  Jodmethylat  des  ana  -  ^^  -  Dibromchinolins, 
CyHßBraN  .CH3J3).  —  J.  Beckenkamp  untersuchte  den  Körper 
krystallographisch:  Monoklin  a\b  :  c  =  0,8394  :  1  :  1,5109; 
ß  =  700  6'.  17.  N. 

Ad.  Claus  und  G.  N.Vis.  o-Nitro-ana-bromchinolin.  Richtig- 
stellung*). —  Auf  Grund  der  vorhergehenden  und  noch  anderer 
später  mitzutheilenden  Arbeiten  wird  richtiggestellt,  dafs  die 
früher  *)  als  p-Nitro-  und  p-Amido-ana*bromchinolin  beschriebenen 
Körper  eigentlich  als  o-Nitro-  und  o-Amido-ana-bromchinoline 
aufzufassen  sind,  —  und  dafs  p-ana-Dibromchinolin,  nicht  wie 
früher  angegeben,  bei  124»,  sondern  bei  127  bis  128^  schmilzt.  v,N. 

Ad.  Claus  und  P.  Grau.  Zur  Kenntnifs  der  Jodchinoline •). 
—  10  g  o  -  Amidochinolin  werden  in  40  g  Schwefelsäureanhydrid 
und  40  g  Wasser  gelöst,  gekühlt  und  unter  Umrühren  mit  32  ocm 
einer  15proc.  Natriumnitritlösung  versetzt.  Nach  paarstündigem 
Stehen  im  Eisschrank  wird  in  diese  Lösung  mäfsig  concentrirte 
Lösung  von  23  g  Jodkalium  vorsichtig  eingetragen;  dabei  macht 
sich  lebhafte  Entwickelung  von  StickstoflF  bemerkbar,  welche 
die  Bildung  gewisser  Mengen  des  Oxychinolins  verursacht, 
Schliefslich  versetzt  man  die  Reactionsmasse  mit  14  g  Kupfer- 
pulver, alkalisirt  und  destillirt  das  gebildete  o-JodchinoUn  im 
Dampfstrom  ab.    Nadeln,   Schmelzp.  136^  an  der  Luft  am  Licht 

')  J.  pr.  Chem.  [2]  39,  303;  40,  391.  —  «)  J.  pr.Chem.  [2]  42,  283.  — 
»)  Zeitschr.  Kryst.  22,  130—131.  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  48,  267—269.  — 
*)  Daselbst  [2]  40,  385—387.  —  ")  Daselbst  [2]  48,  160—169. 
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unter  Braunfarbung  zersetzlich.  In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich, 
reichlich  in  siedendem,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Sablimirbar.  Schwache  Base,  deren  Salze  durch  Wasser  und  in 
fester  Form  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  der  Dissociation 
anheimfallen.  Analog  dem  o-Nitrochinolin,  aber  verschieden  vom 
o-Chlor-  und  o-Bromchinolin,  liefert  es  kein  Jodmethylat  (wenig- 
stens nicht  bei  150^  im  Bohr).  Gegen  concentrirte  Salpetersäure 
und  auch  Salpeterschwefelsäure  äufserst  beständig,  läfst  sich  auch 
bei  mehrstündigem  Kochen  nicht  nitriren.  Salzsaures  Salz^ 
CsH,JN.HCl,  hellgelbe  Prismen,  Schmelzp.  183».  Platinsalz, 
(C9H,JN.HCl),PtCl4,  goldgelbe  Krystalle.  Dichromat,  (CaHgJN), 
H,Cr,07,  orangerother,  krystallinischer  Niederschlag,  Zersetzung 
bei  135^  Nitrat,  Schmelzp.  154<>  mit  Zersetzung.  —  Auf  gleiche 
Weise  wie  das  o-Jodchinolin  wurden  noch  dargestellt:  p^-Jod- 
chinciin^  Krystallblätter,  Schmelzp.  88».  Stärkere  Base  als  die 
o-Jod?erbindung.  Dichromat,  orangegelbe  Nadeln,  beständig  gegen 
Wasser.  Zersetzung  160  bis  175».  Salzsaures  Salz,  prismatische, 
weingelbe  Krystalle,  Schmelzp.  210»;  durch  Wasser  dissociirbar. 
Platinsaiz,  nadeiförmige,  hell  röthlichgelbe  Krystalle,  Schmelzp. 
265»  unter  Zersetzung.  Dissociirbar.  Jodmethylat,  C^B.^3^\C^ii, 
entsteht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Aus  siedendem 
Wasser  goldgelbe  Säulen;  schmilzt  noch  nicht  bei  300».  — 
ana-Jbdchinolin,  Nadeln,  Schmelzp.  100».  In  kaltem  Wasser  un- 
löslich. Dichromat,  citronengelber,  feinkrystallinischer  Nieder- 
schlag. Zersetzung  150  bis  165».  Bezüglich  der  Beständigkeit 
gegen  Wasser  steht  es  auflFallender  Weise  in  der  Mitte  zwischen 
dem  0-  und  p- Derivat.  Salzsaures  Salz,  hellgelbe  Prismen, 
Schmelzp.  235».  Platinsalz^  gelbe  Nadeln,  dissociirbar.  Schmelzp. 
263»  unter  Zersetzung.  JodmethyUxt,  Bildungsbedingungen  analog 
dem  p- Derivat  Aus  heifsem  Wasser  krystallisirt  es  in  fächer- 
förmig oder  farrenkrautartig  gruppirten,  goldgelben  Nadeln. 
Schmelzp.  245»  unter  Zersetzung.  m-Jodchinolin,  Nadeln,  Schmelzp. 
103».  Alle  drei  Jodchinoline  (p-,  ana-,  m-)  schliefsen  sich  be- 
züglich ihrer  Löslichkeitsverhältnisse  dem  o-Jodchinolin  an. 
Nähere  Untersuchung  des  von  Claus  und  Massau  dargestellten 
m- Derivates  steht  noch  aus^).  —  Nachdem  aufser  diesen  vier 
Jodchinolinen  betreffs  der  Constitution  noch  ein  fünftes  a-Jod- 
chinolin  von  Friedländer  und  Weinberg*)  genau  bekannt  ist, 
so  verbleibt  für  das  sechste,  bei  63»  schmelzende,  von  La  Coste  ^) 
durch  Jodiren  des  Chinolins  dargestellte  Derivat  nur  noch  /3-  oder 


')  Vgl.  das  folgende  Referat.—  «)  Ber.  18,  1531.  —  »)  Daselbst,  S.  780. 
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}'- Stellung  des   Jodatoms   frei.      Nach   den   Analogien  mit   den 
Bromderivaten  urtheilend,  wäre  es  ein  y-Jodchinolin.         v.  N, 

Ad.  Claus  und  G.  Massau.  Zur  Kenntnifs  des  m-Nitro- 
chinolins  und  seiner  Derivate*).  —  Das  tn - Nitrochinolin ^)  wird 
zweckmäfsig  aus  80  g  m-Nitranilin,  42  g  Glycerin,  42  g  Schwefel- 
säure und  8  g  Pikrinsäure  (welche  als  Oxydationsmittel  an  Stelle 
von  Nitrobenzol  tritt)  durch  vier-  bis  fünfstündiges  (Anfangs 
Vorsicht!)  Erhitzen  bereitet.  Die  Reactionsmasse  wird  mit  sechs- 
bis  achtfachem  Volum  Wasser  verdünnt,  vom  Harz  abfiltrirt  und 
alkalisirt  Das  nunmehr  entstehende  halbkrystallinische  Harz 
wird  mit  60  Proc.  Alkohol  und  Thierkohle  ausgezogen.  Das  aus- 
krystallisirte  Gemisch  von  Phenanthrolin ,  m-Nitranilin  und 
m-Nitrochinolin  wird  in  viel  Petroläther  gelöst,  —  die  zwei  letzten 
Verbindungen  krystallisiren  daraus  neben  einander  —  das  Pheur 
anthrolin,  Schmelzp.76^  verbleibt  in  der  Mutterlauge.  Das  Nitro- 
chinolin  wird  sodann  auf  Grund  seiner  geringeren  Löslichkeit 
durch  Ausziehen  mit  kaltem  Alkohol  vom  m-Nitranilin  getrennt. 
Das  m-Nitrochinolin  krystallisirt  in  Plättchen,  Schmelzp.  132  bis 
133®.  Es  ist  in  Aether  und  Chloroform  schon  in  der  Kälte,  in 
Alkohol  und  Tetrachlorkohlenstoff  in  der  Siedehitze  löslich. 
Sublimirbar.  Mit  Jodmethyl  giebt  es  im  Rohr  bei  lOOo  quantitativ 
das  Jodmethfflat,  CgHeNOgNiGHsJ,  welches  nach  Abwaschen  mit 
Aether  aus  Wasser  in  dunkelrothen ,  rubinglänzenden,  platten 
Säulen,  Tafeln  und  Bändern  anschiefst.  Schmelzp.  231  bis  233^ 
mit  Schwärzung.  Mit  Chlorsilber  liefert  es  das  GMormethylat^ 
CgHe.NOa.NiCHsCl,  hellgelbe  Kryställchen.  Schmelzp.  212  bis 
213®  unter  Bräunung  und  Aufschäumen.  Mit  Silbemitrat  geht 
das  Jodmethylat  in  das  Methylnürai^  CgHgNOg.NiCHs.O.NOg, 
über;  hellgelbe  Prismen,  Schmelzp.  170®  mit  Zersetzung.  Jod- 
äthylat,  OgHgNOaN  rCaHaJ,  aus  Componenten  bei  120<^  gebildet, 
krystallisirt  aus  Wasser  in  orangerothen  Säulen.  Zersetzung 
gegen  220^  —  Vom  Nitrochinolin  durch  Reduction  mit  Zinn- 
chlorür  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung,  Zersetzung  des 
Zinndoppelsalzes  (gelblichrothe  Nadeln)  mit  Alkali  und  Aus- 
äthern  gelangt  man  zum  m- Amidochinolin,  Nadeln,  die  sich  an 
der  Luft  leicht  färben;  Schmelzp.  188  bis  190^  Sublimirbar 
unter  theilweiser  Verkohlung,  mit  Wasserdampf  kaum  flüchtig. 
Platinsalz,  (C9H6NH2N.HCl)jPtCl4,  goldgelber,  krystallinischer 
Niederschlag.  Schmilzt  gegen  225°  unter  Zersetzung.  —  Aus- 
gehend vom  m  -  Amidochinolin  haben   die  Verfasser  auf  üblichen 


')  J.  pr.  Chem.  [2]  48,  170—179.  —  «)  Claus  u.  Stiebel,  Ber.20,  3096. 
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Wegen  Cl,  Br,  J,  OH  an  Stelle  der  NHa-G nippe  in  das  Chinolin- 
molekül  eingeführt  und  so  die  Zugehörigkeit  der  betreffenden, 
schon  früher  bekannten  Derivate  zur  m-Reihe  unzweifelhaft  fest- 
gestellt. 17.  K 

W.  Marckwald^)  wies  in  einer  „über  die  Constitution  der 
Ringsysteme''  betitelten  Abhandlung  auf  Grund  der  im  Folgen- 
den beschriebenen  experimentellen  Untersuchungen  nach,  dafs 
eine  Reihe  von  Thatsachen  nur  mit  der  Kekul ersehen  Benzol- 
theorie und  den  aus  ihr  sich  ergebenden  Naphtalin-  und  Ghinolin- 
formeln  vereinbar  ist,  und  dafs  die  Existenzfähigkeit  von 
Parabindungen  in  Benzolderivaten,  die  bisher  noch  nirgends  nach- 
gewiesen worden  ist,  durch  eben  jene  Thatsachen  sehr  unwahr- 
scheinlich gemacht  wird.  In  Gemeinschaft  mit  L.  Berndt 
berichtete  er  über  Derivate  der  Toluylendianiinsvifosäure.  Die 
schon  von  Schwanert  1877  dargestellte  Dinitrotoluolsulfosäure 

CH, 
o,n/\no, 

u 

SO.H 
wurde  durch  Eintragen  von  Toluol  (200  g)  in  das  gleiche  Volum 
rauchender  Schwefelsäure,  Versetzen  der  Masse  nach  dem  Erkalten 
mit  Salpetersäure  (1  kg)  vom  spec.  Gew.  1,52,  mehrstündiges 
Kochen  am  Rückflufskühler,  Abdestilliren  der  Salpetersäure  und 
Versetzen  des  beim  Abkühlen  erstarrenden,  in  Wasser  gelösten 
Rückstandes  bis  zur  Sättigung  mit  Baryumcarbonat  gewonnen, 
indem  hierbei  neben  Baryumsulfat  das  Baryumsalz  der  Dinitro- 
toluolsulfosäure ausfällt,  während  die  leicht  löslichen  Salze  der 
isomeren  Säuren  in  Lösung  bleiben.  Wird  dieses  Baryumsalz 
der  Dinitrotoluolsulfosäure  in  siedendem  Wasser  gelöst,  mit  der 
berechneten  Menge  Schwefelsäure  versetzt,  die  Lösung  nach  dem 
Abfiltriren  des  Baryumsulfatniederschlages  mit  Ammoniak  über- 
sättigt und  unter  stetem  Erwärmen  Schwefelwasserstoff  in  dieselbe 
eingeleitet,  so  lange  noch  Schwefel  abgeschieden  wird,  so  erhält 
man  nach  dem  Uebersättigen  mit  Salzsäure  die  Nitroatnidotöluöl' 
sui/osäure 

h,n/^no, 

SOsH  / 


0  Ann.  Chem.  274,  381. 
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in  feineD,  in  heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
den  meisten  übrigen  Lösungsmitteln  nicht  löslichen  Nadeln. 
1  Thl.  Säure  löst  sich  bei  19»  in  102,7  Thln.  Wasser.  DasJVa^nfim- 
S(Ü0,  G7H7N3S05Na,  ist  sehr  leicht  löslich.  Das  KdHumsalZy 
CyHyNjSOjK,  bildet  gelbbraune,  wasserfreie,  in  kaltem  Wasser 
wenig,  in  heifsem  Wasser  mäfsig  lösliche  Blättchen.  Das  Banfum- 
salz,  (C7H7NjS06),Ba.2VaHaO,  krystallisirt  in  hellgelben,  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  Wasser  etwas  leichter  löslichen 
Nadeln.  Das  CdlcitMnsaiz,  (C7H7N2 805)2  Ca,  bildet  hellgelbe, 
auch  in  kaltem  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Das  Sübersdlz^ 
C7H7NaS05Ag.  V2HaO,  fällt  in  weifsen,  seideartigen,  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heifsem  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln  aus. 
Durch  Reduction  mit  Zinn  (3,1  Thle.)  und  Salzsäure  (5,5  Thle.) 
geht  die  Nitroamidotoluolsulfosäure  in  die  DiamidotöliAolsulfosäure 

CH, 

\/ 

SOaH 

über,  welche  letztere  (6,5  g)  durch  Erhitzen  mit  Nitrobenzol  (1,8  g), 
Glycerin  (9  g)  und  concentrirter  Schwefelsäure  (7,5  g)  in  die  gelb- 
rothe,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem  Wasser  leicht,  in  den 
übrigen  Lösungsmitteln  nicht  lösliche,  bei  130^  an  der  Luft  sich 
zinnoberroth  färbende  Nadeln  bildende  o-Methyl-m-ainidodiinolin- 
ana-siUfosäure,  Ci© Hjo  Na  S  O3 .  H,  0,  übergeführt  wurde.  Die  Lösung 
der  Säure  färbt  sich  in  der  Hitze  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid 
tiefbraun.  Das  Kaliumsalz  wurde  nicht  krystallisirt  erhalten. 
Das  Natriumsah ^  CioH^NaSOjNa,  bildet  lange,  hellgelbe,  in 
kaltem  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Nadeln.  Das 
Baryw/nsoiz,  (CioH9NaS03)jBa.2HjO,  scheidet  sich  aus  der  con- 
centrirten  Lösung  in  lehmfarbenen,  leicht  löslichen  Krystallen  ab. 
Das  Calcivmsalz^  (C,oH9N3S08)aCa,  krystallisirt  in  gelben,  leicht 
löslichen  Nadeln.  Das  Sübersalzy  Cjo  H9  N,  S  O3  Ag .  2  Hj  0,  fällt  in 
gelben,  an  der  Luft  sich  bräunenden,  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslichen,  beim  Kochen  mit  Wasser  sich  zersetzenden  Ejystallen 
aus.  Das  Kupfersalz,  (Cjo  H9  Na  S  0^)^  Cu .  Hj  0,  wird  in  hellgelben, 
in  heifsem  Wasser  löslichen  Nadeln  mit  grünlichem  Schein  er- 
halten. Durch  dreistündiges  Erhitzen  der  Toluylendiaminsulfo- 
säure  (6,4  g)  mit  Salzsäure  (6  g)  vom  spec.  Gew.  1,12  und  Par- 
aldehyd  (4,5  g)  wurde  O'Methyl'm-amidochinaldin'ana-'Sulfosäure^ 
CjiHiaN2S03.2HaO,  in  hellgelben,  derben,  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heifsem  Wasser  leicht,  in  den  meisten  übrigen  Lösungs- 
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mitieln  nicht  löslichen  Nadeln  gewonnen.  Die  wässerige  Lösung 
der  Säure  wird  beim  Erhitzen  mit  Eisenchlorid  tief  braun  gefärbt 
Das  KcüumsaU,  C^iHnNsSOsK,  bildet  gelbbraune,  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  nicht  lösliche  Nadeln.  Das  NcUriumsalif^ 
CiiHuNjSOjNa,  krystallisirt  in  hellgelben,  in  Wasser  leicht 
löslichen  Prismen.  Das  Baryumsalg^  (CiiHiiNjSOs)jBa.4H2  0, 
fällt  in  feinen,  weifsen,  auch  in  heifsem  Wasser  sehr  schwer 
löslichen  Nadeln  aus.  Das  Cälciumsäla,  (G]iHnNsS08)3Ga, 
scheidet  sich  in  vieleckigen,  ebenfalls  schwer  löslichen  Täfelchen 
ab.  Das  SübersaHe^  G^-^E.i^^^'&O^kgy  wird  in  hellgelben,  wasser- 
freien, in  heifsem  Wasser  ziemlich  löslichen  Nadeln  erhalten. 
Das  Bleisale ^  (CiiHnN3S03)aPb,  bildet  hellgelbe,  wasserfreie, 
auch  in  heifsem  Wasser  schwer  lösliche  Prismen  mit  röthlichem 
Schein.  Das  Kupf ersah ^  (CiiHnN,SOg)Cu.H,0,  endlich  kry- 
stallisirt in  grünlichweifsen,  in  heifsem  Wasser  etwas  löslichen 
Blättchen«  Werden  die  hier  beschriebenen  Ghinolin-  und  GUnaldin- 
derivate  wiederholt  der  Skraup'schen  bezw.  Doebner-Miller'- 
sehen  Beaction  unterworfen,  so  werden  sie  unverändert  wieder- 
gewonnen. —  Im  Weiteren  berichtete  Verfasser  gemeinsam  mit 
M.  Busse  über  Derivate  der  Toluylendiamincarbansäure,  Von 
der  nach  Angaben  Yon  Glaus  und  Joachim  i),  sowie  von  Glaus 
und  Beysen«)  aus  der  Dinitrotoluylsäure  von  Brückner')  ge- 
wonnenen Diamidotoiuylsäure^  GgHioNjOg.HjO,  wurde  nach- 
gewiesen, dafis  sie  mit  1  Mol.  Wasser  krystallisirt,  und  das  Sulfa;t 
der  Säure  GgHioNjOa.HjSO^.SHjO  in  gelben,  3  Mol.  Krystall- 
wasser  enthaltenden  Nadeln  krystallisirt  erhalten.  Durch  yier- 
bis  fünfstündiges  Erhitzen  von  Diamidotoluylsäure  (4  Thle.)  mit 
Nitrobenzol  (IVaThle.),  concentrirter  Schwefelsäure  (6  Thle.)  und 
Glycerin  (7  Thle.)  wurde  O'Methyl'tn'amidochinolin-ana'Carbon^ 
saure,  GiiHioNsOs.lVsH^O,  in  schwefelgelben,  in  kaltem  Wasser 
imd  Alkohol  sehr  wenig,  in  heifsem  Wasser  leichter,  in  Eisessig 
leicht  löslichen,  gegen  270^  ohne  zu  schmelzen,  sich  zersetzenden 
Krjrstallen  gewonnen.  Diese  Säure  bildet  sowohl  mit  Basen,  wie 
mit  Säuren  Salze.  Letztere  sind  meist  in  Wasser  ziemlich  schwer, 
in  Mineralßäuren  aber  leicht  löslich.  Das  sahsaure  Salz^  GnHioN^Os 
.HCl,  wird  in  hellgelben  Krystallen  e Aalten.  Das  Sulfai^ 
((^iiHio^>Oa)9.H9S04,  scheidet  sich  in  dicken,  braunen  Krystallen 
aus.  DasPIcrfind(>ppebaZ^,  (GiiHjoNjOa^j.HaPtGl«,  fällt  in  langen, 
verfilzten,  gelben,  auch  in  heifsem  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln 


*)  JB.  f.  1891,  S.  1867  ff.  —  •)  JB.  f.  1891,  S.  1870  ff.  —  •)  JB.  f.  1876, 
S.  582ff. 

laliTwber.  £  Ghem.  n.  t.  w.  für  1808.  \\^ 
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aus.  Das  Bichramat,  (CiiHioNaOa)j.H,Cra07,  bildet  bräunlich- 
gelbe,  auch  in  beifsem  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Kryställchen. 
Das  Fikrat^  CnHioNjO,  .CßHjNjOy,  stellt  hellgelbe,  sehr  schwer 
lösliche  Nadeln  dar.  Das  Silbersalz^  GuHsNaOaAg,  Wli  in  rein 
weifsen,  krystallinischen  Flocken  aus.  Durch  Kochen  mit  Essig- 
säureanhydrid wird  die  Säure  in  das  Acetylderivat,  die  hellgraue, 
pulverige,  in  allen  Lösungsmitteln  äuDserst  schwer  lösliche,  bei 
300<>  noch  nicht  schmelzende  Kryställchen  bildende  m^AcdafMdO" 
o-mdhylchindin-ana-carhonsäwre^  GisHiaNgOs,  übergeführt,  welche 
ein  rein  weifses  Silbersah  ^  CisHuNjOgAg,  liefert.  Bei  der 
trockenen  Destillation  der  Amidomethylchinolincarbonsäure  erhält 
man  m-ÄmidO'O'methylchinölin,  GioHioN,,  in  weifsen,  bei  129<^ 
schmelzenden,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Aceton  leicht,  in 
Ligroin  und  Wasser  sehr  wenig  löslichen  Prismen.  Von  Salzen 
des  Amidome thylchinolins  sind  das  Pikrat ^  CioHioNj.djHjNjOj, 
das  Chromat^  (CioHioN,)2.H2Cra07,  und  das  Phtindoppdsalzj 
(CioHioNa)j.H2PtCl^,  schwer  löslich  und  rothgelb  gefärbt.  Durch 
Kochen  des  Amidomethylchinolins  mit  Nitrobenzol,  Glycerin  und 
Schwefelsäure  wurde  festgestellt,  dafs  an  dasselbe  kein  Pyridin- 
ring  mehr  angelagert  werden  kann.  m-Äfnido-o-fnethylchindldin' 
aYMrcarbonsäwe^  Ci,HiaNaOa,  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von 
Diamidotolüylsäure  (6  Thle.)  mit  Paraldehyd  (5  Thle.)  und  con- 
centrirter  Salzsäure  (35  Thle.)  dargestellt,  bildet  goldgelbe,  in 
Wasser  kaum,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  wenig,  in  siedender, 
verdünnter  Essigsäure  ziemlich  leicht,  in  Eisessig  leicht  lösliche, 
bei  sehr  hoher  Temperatur,  ohne  zu  schmelzen,  sich  zersetzende 
Kryställchen.  Das  salzsav/re  Salz^  GiaHiaNaOa.HCl,  krystallisirt 
in  gelben,  etwas  rothstichigen,  in  Wasser  leicht,  in  Salzsäure  schwerer, 
in  Alkohol  nicht  löslichen  Nadeln.  Das  Sulfat,  (CiaHiaNa02)a  .HaSOi, 
wird  in  mäfsig  löslichen,  gelben,  verfilzten  Nadeln  erhalten.  Das 
JSicAroma^,(Ci2HiaN2  0a)a.HaCra07,  fällt  in  langen,  orangefarbenen, 
schwer  löslichen  Prismen  aus.  Das  Platindoppehah^  (Ci2HiaNjO,)j 
.HaPtClß,  bildet  ziegelrothe,  schwer  lösliche  Krystalle.  Dss  Pikrat 
CiaHiaNaOa.CeHsNsOy,  krystallisirt  in  langen,  goldgelben,  schwer 
löslichen  Nadeln.  Das  Silbersah,  CjaHnNaOaAg,  fallt  als  weifser, 
krystallinischer  Niederschlag  aus.  Die  durch  Kochen  der  Amido- 
methylchinaldincarbonsäure  mit  Essigsäureanhydrid  gewonnene 
m-AcetamidO'O'methylchindldin'ana-carbonsäure,  C14H14N2O8,  bildet 
hellgraue,  in  den  meisten  Lösungsmitteln  schwer,  in  siedendem 
Eisessig  ziemlich  leicht  lösliche  Nädelchen.  Das  SübersaJz. 
Ci4H,sN2  08  Ag,  fällt  als  weifser,  lichtempfindlicher  Niederschlag 
aus.   Das  bei  der  trockenen  Destillation  der  Amidomethylchinaldin- 
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carbonsäure  entstehende  m-Amido-o-methylchindldin^  CuHiaNg, 
kiystallisirt  in  langen,  durchsichtigen,  bei  104o  schmelzenden,  in 
kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem  Wasser  leichter,  in  den  meisten 
übrigen  Lösungsmitteln  leicht  löslichen  Spiefsen.  Das  Bichromat, 
(CiiHijN2)2.H2Crj07,  stellt  gelbe,  in  heifsem  Wasser  leicht  lös- 
Uche  Krystalle  dar.  Das  PlatindoppelscUz y  (CiiHiaNj)2.H2PtCl6, 
scheidet  sich  in  gelben,  in  heifsem  Wasser  ebenfalls  leicht  lös- 
lichen Krystallen  ab.  Das  Pikrat  bildiät  gelbe,  verfilzte,  in 
heüsem  Alkohol  leicht  lösliche  Krystalle.  —  Hieran  anschliefsend 
berichtete  Verfasser  über  das  Benzo-p -phenanthrolin ,  CigHioNa, 
welches  er  durch  vierstündiges  Erhitzen  des  durch  Keduction  des 
«1  -  «3  -  Nitronaphtylamins  gewonnenen  0^-0^-  Naphtylendiamins 
(öThle.)  mit  Nitrobenzol  (2,3Thle.),  Glycerin  (12Thle.)  und  con- 
contrirter  Schwefelsäure  (lOThle.)  erhielt.  Dasselbe  krystallisirt 
ans  Alkohol  in  dünnen,  durchsichtigen  Tafeln  oder  Nadeln,  aus 
heiEsem  Wasser  in  mikroskopischen  Nädelchen,  ist  in  kaltem  und 
heifsem  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  und  Benzol  in  der 
Kälte  wenig,  in  der  Hitze  ziemlich  leicht,  in  Aether  mäfsig,  in 
Chloroform  leicht  löslich,  schmilzt  bei  160®  und  destillirt  weit 
über  dem  Siedepunkte  des  Quecksilbers  völlig  unzersetzt.  Das 
Salzsäure  Sah^  CieHioNa-HCi,  bildet  feine,  gelbliche,  in  Wasser 
mäfsig,  in  Salzsäure  leicht  lösliche  Nädelchen.  Das  Nitrat, 
CisHjoNj.HNOa,  stellt  schwach  bräunliche,  in  kaltem  Wasser 
sehr  schwer,  in  heifsem  Wasser  leicht  lösliche  Nädelchen  dar.  Das 
Sid/o^,  (Ci6HioN,),.HaS04,  wird  in  gelbbraunen,  in  Wasser  leicht, 
in  siedendem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslichen  Kryställchen 
erhalten.  Das  Bichromat,  (Ci6HioN2)a.H2Cr2  07,  krystallisirt  in 
orangerothen,  sehr  schwer  löslichen  Nadeln.  Das  Platindoppelsalz, 
(Ci«HioNj)a.HaPtCl6,  bildet  einen  gelben,  kömig  krystallinischen, 
schwer  löslichen  Niederschlag.  Das  Pikrat,  CißHioNa-CeHsNsOj, 
endUch  wird  in  gelben,  verfilzten,  schwer  löslichen,  bei  256® 
schmelzenden  Nadeln  erhalten.  —  Schliefslich  berichtete  Ver- 
fasser gemeinsam  mit  C.  Schmidt  über  eine  auf  die  Baeyer'sche 
Chinolinsynthese  bezügliche  Untersuchung.  Sie  erhielten  durch 
Erhitzen  von  p-Phenylendiamin  (1  Mol.)  mit  Acetylaceton  (2  Mol.) 
auf  120®  oder  auch  durch  mehrstündiges  Kochen  der  berechneten 
Mengen  von  p-Phenylendiamin  und  Acetylaceton  in  Eisessiglösung 
p-Phenylendiimidopropylmethylketon,  CieHjoNaOs,  in  schwach  gelb- 
lichen, perlmutterglänzenden,  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig 
leicht,  in  Wasser  und  Ligroin  nicht  löslichen,  bei  175<>  schmelzen- 
den Blättchen.  Alle  Versuche,  diese  Verbindung  zu  einem 
Cbinohnderivat  zu  condensiren,  schlugen  fehl.    Beim  Lösen  von 
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m-Phenylendiamin  in  der  berechneten  Menge  Acetylaceton  unter 
Zusatz  einiger  Tropfen  Eisessig  wurde  m-Phrnylendiimidoprapyl- 
mähylketon^  Ci«HaoN,Oa,  in  hellgelben,  in  Alkohol,  Aether  und 
Eisessig  leicht,  in  Wasser  und  Ligroin  nicht  löslichen,  bei  135® 
schmelzenden  Spiefsen  gewonnen.  Beim  Erhitzen  mit  der  20  fachen 
Menge  concentrirter  Schwefelsäure  auf  100»  oder  beim  mehr- 
stündigen Kochen  mit  Eisessig  am  Kückflufskühler  geht  es  in 
Amido-a-Y-dimethylchinolin,  Cn Hia Ng .  2  H, 0,  über,  welches  aus 
Ligroin  in  weifsen,  verfilzten  Nadeln  krystallisirt,  die  gegen  94® 
sich  zu  verflüssigen  beginnen,  aber  erst  über  100®  völlig  schmelzen. 
Die  Verbindung  destillirt  ohne  erhebliche  Zersetzung.  Das  sale- 
saiMre  SaU^  CnHiaNa.HCl,  ist  krystallinisch.  Das  SvHfat^  (CuHuNa), 
.IL,S04,  bildet  ein  gelbes,  krystallinisches  Pulver.  Das  Nitrat^ 
CiiHiaNa.HNOs,  krystallisirt  in  gelben,  fächerförmig  angeordneten, 
in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslichen  Nadeln.  Das  Platin- 
doppelsah,  (CiiHiaNa)a.HaPtCle,  fällt  in  rothen,  schwer  löslichen 
Nadeln  aus.  Das  JBichromat,  (Cn  Hia  N^)» .  H,  Crj  O7,  bildet  kleine, 
orangefatbene  Nadeln.  Das  Pikraty  CnHiaNa.CeHjNjO;,  kry- 
stallisirt in  langen,  gelben,  verfilzten,  bei  215  bis  217®  schmelzen- 
den Nadeln.  Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  wird  das 
Amidodimethylchinolin  in  das  schwach  gelbliche,  bei  212®  schmel- 
zende Nadeln  darstellende  Acetamido'a'y'dimeihylchindliny  CnHnNa 
.OCaHg,  übergeführt.  Das  Bickromat  desselben,  (CisHi4NaO)a 
.HaCfjOy,  krystallisirt  in  rothen,  sternförmig  gruppirten  Nadeln. 
Der  durch  Kochen  äqtumolekularer  Mengen  von  Phenylsenfol  und 
Amidodimethylchinolin  in  alkoholischer  Lösung  gewonnene  PhentfU 
cc'y-dimethylchinolylthioharnstoff,  CS(-NHC6H5,  -NHCnHioN), 
bildet  ein  gelbes,  in  Aether  und  heifsem  Alkohol  leicht,  in  kaltem 
Alkohol  wenig,  in  Wasser  nicht  lösliches  Krystallpulver,  welches 
nur  noch  schwach  basische  Eigenschaften  besitzt,  bei  147®  zu- 
sammensintert und  bei  173  bis  174®  schmilzt.  Der  auf  gleiche 
Weise  dargestellte  p'Tolyl'a'y'dimethylchinolyUhioharnstoff  zeigt 
das  gleiche  Verhalten,  wie  die  vorbeschriebene  Verbindung  und 
schmilzt  bei  142®.  Während  das  Amidodimethylchinolin  nicht 
befähigt  ist,  nach  der  Baeyer'schen  Methode  noch  einen  Pyridin- 
ring  anzulagern,  läfst  sich  dagegen  mittelst  der  S  kr  au  p' sehen 
Reaction  an  dasselbe  in  durchaus  normaler  Weise,  durch  etwa 
sechsstündiges  Kochen  von  Amidodimethylchinolin  (77«  Thle.)  mit 
Nitrobenzol  (2Va  Thle.),  Glycerin  (12  Thle.)  und  concentrirter 
Schwefelsäure  (10  Thle.),  noch  ein  Pyridinring  anlagern,  wobei 
a-y-Dimethylphenanthrolin^  Ci4Hi9Na,  erhalten  wird.  Dasselbe 
bildet,  aus  Ligroin   krystallisirt,  rein  weifse,   bei   106  bis  107® 
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schmelzende,  in  Alkohol  und  heifsem  Ligroin  leicht,  in  kaltem 
Ligroin,  sowie  in  Aether  und  Wasser  wenig  lösliche  Krystalle. 
Das  Platindoppelsah ,  (C,4HijNa)j.HjPtClß,  stellt  einen  gelben, 
hystallmischen ,  stark  hygroskopischen  Niederschlag  dar.  Das 
Pihrat,  C14  Hu  Nj .  Cg  Hg  N3  O7 ,  krystallisirt  in  gelben,  glänzenden, 
bei  230^  ohne  zu  schmelzen,  sich  zersetzenden  Blättchen.  Wt. 
A.  Combes.    Methode  zur  Darstellung  von  Amidochinolinen  1). 

—  Die  Methode-  von  A.  Combes  zur  Darstellung  von  Amido- 
chinolinen  besteht  darin,  dafs  man  das  2,4-Pentandion  (Acetyl- 
aceton)  auf  ein  aromatisches  Diamin  einwirken  läfst  und  das 
Condensationsproduct  dann  mit  concentrirter  Schwefelsäure  be- 
handelt« Wenn  die  beiden  Anüdgruppen  in  den  Diaminen  an 
den  gleichen  Benzolkem  gekettet  sind,  erhält  man  immer  ein 
Amidochinolin,  was  aber  nicht  der  Fall  ist,  wenn  die  beiden 
Amidgruppen  an  zwei  verschiedene  Kerne  gebunden  sind.  Combes 
erhielt  auf  diese  Weise  durch  Behandeln  von  Benzidin  mit  Acetyl- 
aceton  zuerst  ein  Condensationsproduct  von  der  Formel  C2aH34N303 
und  aus  diesem  durch  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
bei  100®  ein  Amidoghenylchinölin  und  gleichzeitig  das  TetramethyU 
dichinclin,  CjaHaoNj,  vom  Schmelzp.  235o.  Wt     ' 

Julius  Ephraim.   Ueber  Amidoderivat«  des  Ghinolins.  III. ^). 

—  Im  Anschlufs  an  seine  früheren  Untersuchungen  beschreibt 
der  Verfasser  das  PhenylhydraeO'y'chindldin^  C9H5(CH3)N.NH 
.NH.CeHg,  als  gelbliche  Krystalle,  Schmelzp.  134  bis  135o.  Sein 
Cblorhydrat  bildet  gelbbraune  Nadeln,  Schmelzp.  212^  mit  Zer- 
setzung. Durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  erleidet 
der  Körper  Spaltung  in  das  y-Ämidochinaldin,  CjoHioNj,  Nadeln, 
Schmelzp.  168^  Löslich  in  wässerigem  Alkohol,  Benzol  oder 
Xylol.  Platindoppelsalz,  Schmelzp.  228®.  —  Um  die  Beweglich- 
keit der  Halogenatome  in  der  a-  und  y-Stellung  des  Stickstoff- 
ringes des  Chinolins  und  ihre  Austauschbarkeit  gegen  basische 
Beste  näher  zu  prüfen,  wurde  das  vom  Eynurin  derivirende 
y-Chlorchinolin  schon  bei  120®  mit  Anilin  zu  scäzsaurem  y-PhenyU 
anUdochindin^  C9  H«  N .  N  H .  Cg  Hg .  H  Cl,  condensirt.  Gelbe  Säulen, 
Schmelzp.  244®.  In  heifsem  Wasser  und  Alkohol  löslich,  in 
kaltem  Wasser  fast  unlöslich.  Die  freie  Base  bildet  Nadeln. 
Schmelzp.  198®.  Der  Versuch  entscheidet  über  die  *  y  -  Stellung 
der  Hydroxylgruppe  im  Kynurin  und  in  der  Kynurinsäure.  —  Das 
«,y-Dichlorchinolin  geht  mit  IVjfacher  Menge  Anilin  bei  130®  in 
das  ory-DianilidochinoUn,  CgHßNCNHCeHä)^,  über.  Schmelzp.  149®. 


»)  BulL  SOG.  chinL  [3]  9,  295.  —  «)  Ber.  26,  2227—2230. 
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Das  a-Aethoxy-y-chlorchinolin  ergiebt  a'Aethoxy'y'FhenylamidO' 
chinoUn,  CisHiaNjO,  Nadeln,  Schmelzp.  270<>.  Dagegen  gelingt 
bekanntlich  der  Ersatz  des  Chloratoms  im  y-Chlorcarbostyrol  nicht, 
wodurch  der  eigenthümliche ,  die  Austauschbarkeit  des  y-Ghlor- 
atoms  erschwerende  Einflufs  der  Hydroxylgruppe  (im  Gegensatz 
zum  anderen  Chloratom  resp.  der  Aethoxylgruppe)  zum  Vorschein 
kommt.  Ein  in  j3- Stellung  vorhandenes  Halogenatom  ist  nicht 
gegen  basische  Reste  oder  die  Aethoxylgruppe  zu  ersetzen,  v.  N. 
G.  N.  Vis.  Isomere  und  Verwandte  des  Analgens  i).  —  Das 
Anaigen,  ein  therapeutisch  wichtiges  geschmackloses  Nervinum, 
entsteht  aus  den  früher  *)  beschriebenen  Zwischenproducten ,  und 
zwar  aus  o  -  Aethoxy  -  ana  -  amidochinolin  durch  Benzoylirung 
nach  Schotten-Baumann's  Methode,  zweckmäfsig  unter  An- 
wendung von  Sodalösung  an  Stelle  von  kaustischen  Laugen. 
0 'Aethoxy -ana- monoben^oylamidochinölin,  Cg Hg .  0 .  C, Hg .  N H .  C 0 
.CßHß.N,  bildet,  aus  heifsem  Alkohol  krystallisirt,  weifse  Kry- 
ställchen,  die  in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer,  in  Wasser  unlöslich 
sind.  Löslich  in  verdünnten  Säuren,  erleidet  beim  Kochen  in 
diesen  Lösungen  wie  auch  durch  Alkalien  keine  Verseifung.  Die 
'Salze  sind  durch  Wasser  dissociirbar.  Vom  Organismus  wird  es 
tbeils  total  zerstört,  theils  als  den  Urin  röthlich  färbendes  ham- 
saures  Aethoxyamidochinolin  ausgeschieden.  —  Es  wurden  noch 
folgende  dem  Anaigen  verwandte  Derivate  dargestellt:  Das  durch 
Jodmethyl  und  Alkali  in  den  Methyläther  übergeführte  o-Oxy- 
chinolin  wurde  in  rohem  Zustande  als  schwefelsaures  Salz  mit 
vier-  bis  fünffacher  Menge  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,52)  in 
der  *  Zeit  von  50  bis  60  Stunden  nitrirt.  Beim  Eingiefsen  in 
Wasser  scheidet  sich  zunächst  ein  Dinitro-o-Methoxychinolin^  dann 
in  Prismen  das  Nitrat  des  o-Methcxy-ana-Nitrochinölins  aus. 
Mit  Ammoniak  in  Freiheit  gesetztes  Methoxynitrochinolin  schmilzt 
bei  151,5°  und  ist  in  heifsem  Alkohol  leicht,  in  Wasser  unlöslich. 
Schmeckt  bitter.  o-Methoxy- ana 'amidochinolin^  gelbe  Nadeln, 
Schmelzp.  155  bis  156<*.  Aus  Wasser  krystallisirt  es  mit  1  Mol. 
H2O  und  schmilzt  dann  bei  76^  Sein  Acetylderivat^  C9H5.OCHJ 
.NH.COCH3.N  +  H2O,  bildet  octaederähnliche  Krystalle, 
Schmelzp.  179°.  In  heifsem  Wasser  schwer  löslich.  Innerlich 
eingenommen,  wird  es  theils  unverändert  im  Harn  abgeschieden 
und  theils  verseift  zu  Essigsäure  und  Amido  -  Methoxychinolin. 
Das  Benzoylderivat  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol,  in  dem  es 
schwer  löslich  ist,  in  Nadeln,  Schmelzp.  268  bis  269°.    Mit  Säuren 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  48,   24—30.  —  *)  Daselbst  [2]  45,  530. 
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bildet  es  leicht  lösliche  Salze,  auch  ein  in  gelben  Nadeln  kry- 
stallisirendes  Platinsalz.  —  Das  p'Aethoxy-ana'Nitrochinolin 
ist  das  einzige  Nitrirungsproduct  des  p-Aethoxychinolins.  Aus 
Alkohol  blafsgelbe  Nadeln.  Schmelzp.  lllo.  In  Wasser  fast 
unlöslich.  Schmeckt  intensiv  süfs.  Flatindoppelsah,  Schmelzp.  200« 
unter  Zersetzung.  Der  Nachweis  der  ana- Stellung  der  Nitro- 
gruppe  wurde  auf  zwei  Wegen  erbracht  1.  Durch  üeberfdhrung 
in  das  bekannte  p-Oxy-a-Nitrochinolin  i),  Schmelzp.  138  bis  189® 
(2Va  ständiges  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Rohr  auf  180  bis  1900), 
2.  Durch  Identificirung  mit  dem  durch  Bromiren  des  p-Oxy- 
chinolins  entstehenden  p-Oxy-a-bromchinolin:  das  p-Aethoxy- 
a-nitrochinolin  wurde  durch  Amido-  und  Diazoverbindung  in  das 
p-Adhcxy-a-Bromchinolin  übergeführt;  aus  heifsem  Alkohol  Nadeln, 
Schmelzpunkt  nach  dem  Trocknen  81  bis  82^0.;  dieses  war  iden- 
tisch mit  einem  durch  Aetherificirung  aus  p-Oxy-a-bromchinolin 
dargestellten  Körper.  p-Äethoxy-'ana'Ämidochinolin  krystallisirt 
mit  1  Mol.  Wasser  in  gelben  Nadeln,  die  nach  dem  Trocknen  bei 
115  bis  116»  schmelzen.  In  heifsem  Wasser  und  Alkohol  leicht, 
in  der  Kälte  schwer  löslich.  Das  ÄcelylderivaJt^  Blättchen,  163<^, 
in  heifsem  Wasser  leicht  löslich.  Bildet  leicht  lösliche  Salze. 
Im  Organismus  wird  es  in  Aethoxyamidochinolin  gespalten  und 
als  hamsaures  Salz  im  Urin,  dem  es  dunkelrothe  Färbung  ertheilt, 
entfernt  Das  Bengoylderivat  aus  Alkohol,  in  dem  es  leicht  löslich 
ist,  compacte  Krystalle.  Schmelzp.  144®.  Salze  und  Verhalten 
im  Organismus  wie  bei  der  Acetylverbindung.  v.  N, 

Dahl  und  Co.  in  Barmen.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
o-Aethoxy-ana-benzoylamidochinolin«).  D.  R.-P.  Nr.  65111  vom 
10.  Januar  1892.  —  Durch  Benzoyliren.von  o-Aethoxy-ana-amido- 
chinolin  mit  ßenzoylchlorid  gewinnt  man  das  O'Aethoxy-ana" 
bengoylamidochinöliny  welches  aus  Alkohol  in  bei  206(^  schmelzen- 
den Krystallen  erhalten  werden  kann.  Sd. 

Dahl  und  Co.  in  Barmen.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
o  -  Aethoxy  -  ana  -  acetylamidochinolin  »).  D.  R.  -  P.  Nr.  65102  vom 
2.  October  1891.  —  Das  bei  der  Reduction  von  o -Aethoxy -ana- 
nitrochinolin  mit  Zinnchlorür  entstehende  Zinndoppelsalz  des 
o- Aethoxy- ana -amidochinolins*)  kann  direct  durch  Behandlung 
mit  Eisessig  und  essigsaurem  Natrium  oder  Essigsäureanhydrid 
in  das  O'Äethoxy'ana^acetyJamidochinolin  übergeführt  werden.     Sd, 

Dahl  und  Co.  in  Barmen.     Verfahren  zur  Darstellung  von 


0  Skraup,   Monatsh.  Chem.   3,   551;   Matheua,   Ber.  21,    1886.   — 
•)  Ber.  26,  Ref.  69.  —  »)  Daselbst.  —  *)  Ber.  25,  Ref.  301. 
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p-Aethoxyacetylamidochinolin  i).  D.  R.-P.  Nr.  69  035  vom  4.  October 
1892.  —  p-Aetboxychinolin  wird  als  solches  oder  in  Form  des 
Sulfates  oder  Nitrates  mittelst  Salpetersäure  (oder  Salpeterschwefel- 
säure) in  das  p'Aethoxynürochinölin  vom  Schmelzp.  IIP  über- 
geführt, dieses  in  üblicher  Weise  reducirt  und  das  p-Aethoxyamido- 
chinölin  (Schmelzp.  115  bis  116^)  mit  Eisessig  oder  mit  Eisessig  und 
Essigsäureanhydrid,  oder  in  Form  des  salzsauren  oder  Zinndoppel- 
salzes mit  Eisessig,  Essigsäureanhydrid  und  essigsaurem  Natron 
acetylirt  Das  p'Äethoxyacetylamidochindlin  schmilzt  bei  163  bis 
163,50,  die  enU^pvechende  Benjgoylverbindung  bei  143,5<>.  Beide  Kör- 
per besitzen  antipyretische  und  antineuralgische  Eigenschaften.  8d. 

Dahl  und  Co.  in  Barmen.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
o-Methoxy-ana-acetylamidochinolin*).  D.  R.-P.  Nr,  65110  vom 
•10.  Januar  1892.  —  Der  von  Fischer  und  Renouf  erhaltene 
o-Oxychinolinmethyläther  ?)  wird  zunächst  in  das  in  Alkohol  leicht, 
in  Wasser  unlösliche  o-Methoxy-ana'^itrochinolin  vom  Schmelzp. 
151,5^  übergeführt  Durch  Reduction  des  Nitrokörpers  mit  Zinn 
(Eisenfeile)  und  Salzsäure,  oder  mit  2iinnchlorür  und  Salzsäure, 
entsteht  das  in  gelben  Nadeln  krystallisirende,  in  Alkohol  lösliche 
o-Methoxy-ana'amidochinolin  vom  Schmelzp.  155  bis  156^  welches 
durch  Acetylirung  in  das  o-lUdhoxy'anii-monoace^lafnidochindin 
übergeführt  werden  kann.  Dieser  Körper  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  warmem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  schmilzt 
bei  178  bis  179o  und  besitzt  antipyretische  und  antinenralgische 
Eigenschaften.  ScL 

Ad.  Claus  und  H.  Howitz.  Zur  Kenntnifs  der  Oxychinoline*). 
—  Im  Anschlufs  an  frühere  Untersuchung*)  der  Verfasser  hat 
Hr.  Mo  hl  folgende  Körper  dargestellt:  o-OxychinoUnbromäthylat^ 
CijHiaNOBr  -|-  2V2H,0.  Entsteht  aus  CJomponenten  bei  100« 
im  Verlauf  von  12  bis  14  Stunden.  In  Wasser  sehr  leicht  löslich. 
Hellgelbe  Prismen.  Schmelzpunkt  wasserfrei  bei  166<>.  Das  twter- 
mediäre  Zersetzungsprodud^  welches  unter  dem  Einflufs  von  V,  Mol. 
Alkalihydrat  oder  Ammoniak  entsteht: 

H     H 

H/|yi>H 

OH    N- 
_________  C.H, 


*)  Ber.  26,  Ref.  661.  —  •)  Daßelbst,  Ref.  69.  —  •)  Ber.  14,  2570. 
*)  J.  pr.  Chem.  [2]  47,  426—438.  —  *)  Daselbst  [2]  45,  267. 
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krystallisirt  in  scharlachrothen  Nadeln,  die  bei  raschem  Erhitzen 
bei  177^  schmelzen.  Mit  wenigstens  IVt  Mol.  Alkali  oder  besser 
Silberoxyd  entsteht  o-OxydiinoUnäthyhxydhydrat: 

C.H,.OH.N<gg^  CH, +  ^ö- 

Dnnkel  granatrothe  Krystalle,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  anlöslich; 
schmelzen  in  Krystallwasser  bei  72®,  wasserfrei  zersetzen  sie  sich 
oberhalb  220«.  —  o-Oxychinolinchlarbenjsylat: 

C.H..OH.N<::^H..C.H,  +  H.O, 

entsteht  aus  Componenten  durch  18-  bis  20  stündiges  Erhitzen 
auf  130  bis  I3b^  im  Rohr.  Goldgelbe,  kömige  Krystalle,  Schmelz- 
punkt wasserfrei  182<'.  In  heifsem  Wasser  sehr  leicht  löslich. 
Das  intermediäre  Zersetjsungsproduct 

s                 yC  Ha .  G.  H}  2  yC  IL .  C«  H^ 

OH.C,H,N<  /C,H.N<  +H.0 

^ 0/  ^Cl 

bildet  feine  orangerothe  Nadeln.  Schmelzpunkt  unscharf  gegen 
145^    In  Wasser  leicht  löslich.     o-Oxychinolinhenzyloxydhydrati 

H'0.C.H.N<gH    ^^^   +  H.O. 

Dunkel  granatrothe  Prismen  und  Säulen,  in  Wasser  leicht,  in 
Aether  unlöslich.  Schmelzp.  140  bis  150^  —  Nach  bisherigen 
Erfahrungen  scheint  es  den  Verfassern,  dafs  die  Bildung  inter- 
mediärer Verseifungsproducte  an  die  Peribeziehung  zwischen 
Hydroxyl  und  Chinolinstickstoff  geknüpft  ist,  während  die  Bildung 
quatemärer  beständiger  Ammoniumhydroxyde  vom  Vorhandensein 
einer  Hydroxylgruppe  wahrscheinlich  an  beliebiger  Stelle  des 
Benzolkemes  abhängt  Diese  Annahme  wird  bestätigt  durch  die 
Untersuchung  von  Dr.  Grau,  welcher  Abkömmlinge  des  ana-Oxy- 
chinolin-Jodmethylates  studirte.  ana-Oxychinolin^  C9H7NO,  kann 
aus  der  ana-Sulfonsäure  des  Chinolins  durch  Verschmelzen  mit 
Kali  wie  auch  aus  ana-Amidochinolin  durch  Diazoverbindung 
oder  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  (je  4  g  Amidochinolinchlor- 
hydrat,  25  g  rauchender  Salzsäure,  vier  bis  fünf  Stunden  lang  auf 
215  bis  220®)  dargestellt  werden.  Gelbliches,  krystallinisches 
Pulver,  Schmelzp.  224<>,  unscharf.  Mit  Wasserdampf  kaum  flüchtig, 
sublimirbar,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  ziemlich  löslich  in 

6 

heilsem  Wasser,  schwer  in  Aether.  Chlorhydrai^  HO.C9HeN.HCl, 
gelbe  Krystallsäulchen,  Schmelzp.  240<>.  Platinsalz,  [OH-CgH^N 
.HCl],PtCl4  -f  4HaO,  gelbe  Krystalle,  Zersetzung  bei  230o.   Jod- 
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methylat,  HO.CgH^N  .CHsJ,  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich, 

krystallisirt    in    braunrothen   Säulen    oder    goldgelben   Krystall- 

aggregaten.     Schmelzp.   224®.     ana-Oxychinolinme^yloxydhydrcU^ 

OH 
HO.CgH^N^njj    +  HgO,  dunkelrothe,  glasglänzende  Säulen,  in 

Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  schwer  in  Chloroform,  unlöslich 
in  Aether.  Die  frühere  Angabe  *),  dafs  ana-Oxy-p-chlorchinolin- 
jodmethylat  mit  Kali  eine  ätherlösliche  Base  liefert,  wird  als 
irrthümlich  widerrufen.  —  Am  Schlufs  ihrer  Arbeit  zeichnen  die 
Verfasser  den  Weg  vor,  welchen  sie  im  Gebiete  der  Alkylate  der 
Isochinolinreihe  und  der  amidirten  Derivate  der  Chinolinreihe 
demnächst  betreten  werden.  v.  N. 

Ad.  Claus.  m-Jod-o-oxychinolin-ana-sulfonsäure  (Loretin), 
ein  neues  Antisepticum  zum  Ersatz  des  Jodoforms  ^),  —  Die  von 
den  Farbwerken  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  übernommene  Darstellung  des  Loretins  im  Grofsen 
geschieht  nach  dem  D.  R.-P.  Nr.  72942  in  folgender  Weise: 
Aequivalente  Mengen  Oxychinolinsulfonsäure,  Kaliumcarbonat  und 
Jodkalium  werden  mit  der  ein  Atom  actives  Chlor  repräsentiren- 
den  Menge  Chlorkalk  innig  vermischt  und  mit  Salzsäure  zur 
Umsetzung  gebracht  Der  entstandene  jodoxychinolinsulfonsaure 
Kalk  wird  nach  Auswaschen  durch  Salzsäure  zerlegt.  Das  freie 
Loretin  krystallisirt  in  der  labilen  Form  prachtvoller  Säulen  und 
in  stabilen  intensiv  gelben  Krystallplättchen.  In  reinem  Zustande 
ist  es  sehr  beständig  und  erleidet  nur  beim  Zusammenkommen 
mit  den  Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs  und  den  freien 
Halogenen  Chlor  und  Brom ,  sowie  mit  gewissen ,  selbst  in  Ver- 
änderung begriffenen,  organischen  Substanzen  Zersetzung.  Es 
bräunt  sich  bei  250^,  zersetzt  sich  total  bei  280^  Durch  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  geht  es  unter  Eliminirung  von  Jod  in 
m-ana-Dinitro-o-oxychinolin,  Schmelzp.  276°,  über.  In  Wasser 
und  Alkohol  ist  das  Loretin  sehr  wenig  löslich,  praktisch  unlöslich 
in  Aether,  Benzol  etc.,  leicht  löslich  in  heifsem  Schwefelsäure- 
hydrat. Es  treibt  aus  Carbonaten  Kohlensäure  aus  unter  Bildung 
neutraler  Salze,  basische  Salze,  in  denen  auch  der  Wasserstoff 
des  Phenolhydroxyls  gegen  Metall  ausgetauscht  ist,  entstehen 
nur  mit  freien  Metallhydroxyden.  In  Wasser  sind  löslich:  die 
neutralen  und  basischen  Salze  der  Alkalien,  das  neutrale  Magnesium- 
und  Aluminiumsalz;  die  übrigen  sind  praktisch  unlöslich.  Das 
neutrale   Ammoniaksalz    bildet    glitzernde   Flittem   oder  grofse, 


^)  J.  pr.  Chem.  [2]  45,  250.  —  «)  Arch.  Pharm.  231,  704^715. 
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harte,  sechskantige  Prismen.  Das  neutrale  Kalinmsalz,  G9H4.J 
.OH.SO3K.N,  kurze  Prismen,  das  neutrale  Natriumsalz,  C9H4J 
.  0  H .  S  Os  Na .  N,  farblose  Säulen  und  harte  Nadeln.  Die  basischen 
Alkalisalze  bilden  schöne,  schwach  gelb  gefärbte  Erystalle.  Das 
neutrale  Calciumsalz  bildet  prachtvolle  hellrothe  Prismen  und 
kurze  Säulen,  das  basische  Salz  gelbe,  dünne  Nadeln.  Das  Loretin 
wie  seine  neutralen  Salze  giebt  mit  Eisenchlorid  intensiv  grüne 
Färbung,  eine  Reaction  auf  Eisenoxyd,  die  noch  schärfer  ist,  als 
die  von  Rhodanverbindungen.  t;.  If. 

Otto  Bosenheim  und  Julius  Tafel.  Ueber  die  Oxydation 
des  p-Oxychinolins»).  —  Verreibt  man  10  g  p-Oxychinolin  mit 
lOccm  Wasser  und  400 ccm  erkalteter  Chlorkalklösung,  so  löst 
sich  die  Masse  auf  und  scheidet  bald  nach  dem  Abfiltriren  von 
geringen  Mengen  brauner  Verunreinigungen  weifses  krystallinisches 
Calciumsalz  der  Pyridylglycerincarbonsäure: 

(C,H,N)<^jj^Q jjj  cH(OH) .  COGH ' 

ab,  welche  in  freiem  Zustande  nach  Ausfällen  von  Kalk  mit  Kohlen- 
säure und  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  krystallinisch  abgeschieden 
wurde.  In  heifsem  Wasser  leicht  löslich,  färbt  sich  mit  Eisen- 
chlorid citronengelb ,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  und  Benzol 
gar  nicht  löslich.  Kalisalz  ist  syrupös.  Silbersalz  weils,  kry- 
stallinisch. Widersteht  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  und 
des  Hydroxylamins.  Beim  längeren  Kochen  der  Säure  mit  Wasser 
oder  beim  Behandeln  ihres  Calciumsalzes  mit  concentrirter  Salz- 
säure entsteht  Pyridylglycerincarbonsäurelacton,  C9H7NO5.  Dünne 
Tafeln,  Zersetzung  bei  210^  In  heifsem  Wasser  leicht  löslich, 
etwas  schwerer  in  Alkohol.  In  Aether  und  Chloroform  ganz 
wenig,  in  Benzol  und  Ligroin  ganz  unlöslich.  Löslich  in  Eisessig. 
Reagirt  stark  sauer,  giebt  mit  Eisenchlorid  citronengelbe  Färbung. 
Wird  durch  Kalilauge  bald  in  Dicarbonsäure  gespalten.  Ammoniak- 
salz krystallinisch,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Calciumsalz, 
(C9H€N05)2Ca,  mikroskopische  Nadeln,  in  Wasser  kaum  löslich. 
Silbersalz  aus  heifsem  Wasser  seideglänzende  Nadeln.  Das  Kupfer- 
salz ist  ein  pulveriger,  das  Zink-,  Cadmium-,  Quecksilber-  und 
Bleisalz  sind  krystallinische  Niederschläge.  Durch  Kaliumbichromat 
und  Schwefelsäure  wurde  die  Lactonsäure  zu  Chinolinsäure 
oxydirt  Ihr  Aethylester,  CnHnNOß,  bildet  verfilzte  Nädelchen, 
Schmelzp.  135  bis  136^  unter  Gasentwickelung;  in  Alkohol  und 
Chloroform  äufserst  leicht,  in  Aether  wie  Benzol  etwas  schwerer. 


»)  Ber.  26,  1501—1513. 
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in  heifsem  Ligroin  ziemlich  schwer  löslich.  Methylester  aus 
Wasser,  Prismen,  Schmelzp.  152®.  Acetylderivat,  CgHßNOj.CjHjO, 
aus  Wasser  dicke  Nadeln,  Schmelzp.  177o.  In  Alkohol  sehr  leicht 
löslich,  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform  viel  schwieriger,  in 
Ligroin  unlöslich.  Durch  zweistündiges  Erhitzen  auf  150  his  160® 
mit  Ammoniak  geht  das  Lacton  in  das  Ammoniumsalz  einer 
neuen  Säure  üher,  welche,  durch  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzt, 
aus  Eisessig  unter  Zusatz  von  Thierkohle  als  papierähnliche,  ver- 
filzte Masse,  Schmelzp.  32 P,  krystallisirt  In  heifsem  Wasser 
schwer  löslich,  gieht  mit  Eiseinchlorid  gelbrothe  Färbung.  Der 
Körper  besitzt  wahrscheinlich  die  der  Isocarbostyrilcarbonsäure 
entsprechende  Formel: 

CO 


y^  y.     JC.COOH 
N    CH 

Beim  Erhitzen  im  Reagensrohr  liefert  er  einen  neuen,  bei  236 
bis  238®  schmelzenden  Körper.  Durch  zweistündiges  Erhitzen 
des  Lactons  mit  der  fünf-  bis  sechsfachen  Menge  Wasser  auf  140® 
entsteht    a  -  Acetopyridin  -  /J  -  carbonsäure    (a  -  Acetonicotinsäure), 

(C5  H3 N)<^ Q  ^og  .    Zu  Drusen  vereinigte  Nadeln,  Schmelzp.  127®. 

In  Wasser,  Alkohol,  Aceton  und  Essigäther  leicht  löslich,  schwerer 
in  Aether;  wenig  löslich  in  Benzol,  Ligroin  und  Chloroform. 
Kali-  und  Ammoniaksalz  sind  krystallinisch,  aber  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich.  'Silber-  und  Quecksilberoxydulsalz  sind  kry- 
stallinisch  resp.  flockig.  Salzsaurer  Aethylester,  CioHi^NOgCl, 
weifse  Tafeln,  Schmelzp.  133  bis  134®.  In  Alkohol  leicht,  schwerer 
in  Aether,  sehr  schwer  in  Benzol  löslich.  Durch  Wasser  disso- 
ciirbar.  Das  Kalisalz  der  Acetonicotinsäure  giebt  mit  Hydroxyl- 
amin  das  Oximanhydrid: 

/CO.O.N 
(C,H.N)/   ^...^ 

aus  Alkohol  Nadeln,  Schmelzp.  171®.  In  Chloroform,  Eisessig 
und  Benzol  leicht,  in  Wasser,  Ligroin  und  Aether  schwer  löslich. 
Durch  langsames  Lösen  in  Laugen  scheint  das  Anhydrid  in  das 
Salz  der  freien  Oximsäure  überzugehen.  Hydraeonanhydrid  der 
Acetonicotinsäure : 

/CO.N.C.H5 
(C,H,N)<  \ 

\C(CHa)-^ 
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Nadeln,  Schmelzp.  12 1<^.  In  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  leicht 
löslich.  Gegen  Alkalien  ist  es  viel  beständiger  als  das  Oxim- 
anhydrid. .  —  Die  Acetonicotinsäure  wird  durch  concentrirte 
Salpetersänre  zu  Chinolinsäure  oxydirt  —  Das  Acetyl-p-oxy- 
chinolin  yerhalt  sich  gegenüber  Chlorkalk  dem  p  -  Oxychinolin 
analog.  v,  N. 

J.  Ouareschi.  Synthese  von  Hydrochinolinverbindungen  i). 
—  Durch  Reaction  des  Cyanessigsäureäthylesters  mit  aromatischen 
Amidoketonen  oder  Amidoaldehyden  hat  der  Verfasser  /)-Cyan- 
dihjdrochinolinyerbindungen  erhalten.  Beim  Erhitzen  Yon  9,4  g 
Orthoamidoacetophenon  mit  8,5  g  Cjanessigsäureäthylester  auf 
200  bis  205^  entwickelt  sich  Alkohol  und  Wasser  neben  Spuren 
von  Ammoniak  und  es  entsteht  das  ß'Cyan-y-methylpsetidocarbih 
styrü  (auch  /J-Cyan-y-methyl-ot-ketodihydrochinolin  resp.  /J-Cyan- 
lepidon  genannt) 

C.CH, 


krystallinisch;  in  Wasser,  Aether,  Benzol,  Chloroform  ist  der 
Körper  fast  unlöslich;  er  löst  sich  wenig  in  kaltem,  ziemlich 
in  warmem  Alkohol  und  in  Essigsäure,  schmilzt  unter  Zerlegung 
bei  330  bis  332<^,  entfärbt  Kaliumpermanganat  in  der  Wärme, 
reducirt  ammoniakalische  Silbernitratlösung  nicht,  giebt  leicht 
ein  Bromderivat,  Schmelzp.  350o.  Bei  der  Destillation  über 
Zinkstaub  liefert  er  Lepidtn,  neben  Cyanwasserstoff  und  wenig 
Ammoniak.  —  Beim  Erwärmen  äquimolekularer  Mengen  Ortho- 
amidobenzaldehyd  und  Cyanessigsäureäthylester  in  ähnlicher  Weise 
hat  Verfiwser  ß^Oyan-^ihketodihydrochinolin: 

CH 


\/ 


^" 


erhalten.  Es  schmilzt  bei  329  bis  33 P  unter  Zersetzung  und  ist 
wenig  löslich  in  kaltem,  ziemlich  in  siedendem  Wasser  oder  Alkohol, 
woraus  es  in  langen,  gelblichen  Nadeln  krystallisirt,  fast  unlöslich 
in  Aether  und  Chloroform.  —  In  beiden  beschriebenen  Verbin- 
dungen kann  der  Imidwasserstoff  durch  Silber  ersetzt  werden,    v.  N. 


^)  Atti  dell'  Aocad.  delle  Scienze  di  Torino  28,  853;  nacli  Ghemikerzeit. 
17,  Bep.  193  und  Ber.  26,  944. 
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S.  6.  Gerkez.  Specifisches  Drehungsvermögen  von  Ghinin- 
säurederivaten  i).  —  Es  wurde  das  Drehungsvermögen  verschiedener 
Metallsalze  und  Ester  der  Chininsäure,  sowie  auch  von  Salzen 
der  Ghininsäure  mit  organischen  Basen  in  wässeriger  und  alko- 
holischer Lösung  bestimmt  Die  Ester  der  Ghininsäure  wurden 
durch  Behandeln  von  chininsaurem  Silber  mit  den  Alkyljodiden, 
die  Alkalisalze  der  Ghininsäure  durch  Zersetzung  der  Alkali- 
casbonate  durch  Ghininsäure  und  die  Salze  der  Ghininsäure  mit 
organischen  Basen  durch  Lösen  äquivalenter  Mengen  von  wasser- 
freier Ghininsäure  und  der  Basen  in  Wasser  resp.  Alkohol  dar- 
gestellt. Die  gefundenen  Werthe  sind  in  folgender  Tabelle 
zusammengestellt : 

1.  Lösung  von  Metallsalzen  der  Ghininsäure  in  98,5 proc.  Alkohol: 


Menge 
des  Salzes 
in  100  com 

Lösung 

Specifisches 

Drehungs- 

vermögen 

Wd 

Specifisches 
Drehungs- 
vermögen [a]2> 

auf  Chinin- 
säure ber. 

Chininsaures  Lithium 

Chininsaures  Ammonium    .... 

Chininsaures  Natrium 

Chininsaures  Kalium 

0,8867  g 
0,9080  „ 
0,3467  „ 
0,3000  „ 

—  15,2 
-14,7 

—  13,6 

—  7,2 

—  15,7 

—  15,6 
-14,5 

—  8,6 

2.  Lösung  von  Estern  der  Chininsäure  in  95proc.  Alkohol: 


1 

Gewicht  der 

Verbindung 

in  20ccm 

Lösung 

Specifisches 
Drehungs- 
vermögen 
Md 

Specifisches 
Drehungs- 
vermögen [«]2> 

auf  Chinin- 
säure ber. 

Chininsäure-Methyläther     .... 
Chininsäure-Aethyläther     .... 
Chininsäure-Propyläther     .... 
Chininsäure-Isopropyläther    .    .    . 
Chininsäure-Isobutyläther  .... 
Chininsäure-Benzyläther     .... 

0,8996  g 
0,7505  „ 
0,3476  „ 
0,4420  „ 
0,6717  „ 
0,4690  „ 

—  28,6 

—  26,4 
-26,4 

—  27,6 

—  26,2 
-24,7 

—  30,6 

—  28,8 

—  32,6 

—  34,0 
.     —28,8 

—  36,9 

0  Compt.  rend.  117,  173—177. 
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3.  Wässerige  Lösung  von  Salzen  der  Chininsaare  mit 
organischen  Basen: 


'!  Gewicht  der 

Ij  Verbindong 

in  20  ccm 

Lösung 


Specifisches. 
Drehungs- 
yermögen 


Specifisches 
Drehungs- 
vermögen [a]j) 

auf  Chinin- 
säure her. 


Chininsäure 

Chininsaures  Diäthylamin  . 
Chininsaures  Pyridin  .  .  . 
Chininsaares  Anilin  .  .  . 
Chininsaures  ChinoHn     .    . 


0,3730  g 
0,6966  „ 

0,8378  „ 
0,7078  „ 
0,4127  „ 


—  43,6 

—  31,8 

—  30,0 

—  28,6 

—  27,5 


—  44,3 

—  43,5 

—  42,8 

—  45,9 


4.  Lösung  von  Salzen  der  Chininsäure  mit  organischen  Basen 
in  95proc.  Alkohol: 

Chininsäure |      0,3480g 

Chininsaares  Diäthylamin  .    .    .    .    ,'     0,3638  „ 


Chininsaares  Pyridin  . 
Chininsaures  Anilin  . 
Chininsaures  Chinolin 


0,3629  „ 
0,4060  „ 
0,2158  „ 


—  32,5 
-12,4 

—  25,1 

—  22,9 

—  22,3 


—  17,2 

—  35,7 

—  34,4 

—  37,7 


5.  Lösung  von  Salzen  der  Chininsäure  mit  organischen  Basen 
in  98,5 proc.  Alkohol: 


Chininsaures  Diäthylamin 
Chininsaures  Pyridin  .  . 
Chininsaures  Anilin  .  . 
Chininsaures  Chinolin 


0,2029  g 
0,3617  „ 
0,5277  „ 
0,3623  „ 


—  14,3 
-27,1 

—  27,6 

—  22,6 


—  li^9 

—  38,6 

—  37,0 

—  38,9 


Aus  diesen  Messungen  zieht  Cerkez  folgende  Schlüsse:  1.  Der 
Eintritt  von  Metall  und  von  Eohlenwasserstoffradicalen  vermindert 
das  specifische  Drehungsvennögen  der  Chininsäure.  2.  Von  den 
Salzen  der  Chininsäure  mit  organischen  Basen  in  alkoholischer 
Lösung  hat  nur  das  chininsaure  Diäthylamin  ein  annähernd  ebenso 
grofses  specifisches  Drehungsveripögen  wie  die  chininsauren  Metall- 
salze, woraus  folgt,  dafs  die  übrigen  organischen  Basen  sich 
mit  der  Chininsäure  in  alkoholischer  Lösung  nicht  verbinden. 
3.  Währfend  die  Ghininsäureester,  die  Metallsalze  und  das  Diäthyl- 
aminsalz  der  Chininsäure  in  alkoholischer  Lösung  nur  wenig 
dissociirt  sind,  sind  die  übrigen  Salze  der  Chininsäure  mit  organi- 
schen Basen  in  wässeriger  und  alkoholischer  Lösung  stark  disso- 
ciirt. Schliefslich  ist  noch  bemerkenswerth,  dafs  die  chininsauren 
Metallsalze  und  die  chininsauren  Salze  mit  organischen  Basen  in 
wässeriger  Lösung  nicht  zu  demselben  Werthe  für  o^d  auf  Chinin- 
säure berechnet  führen,  was  mit  der  Theorie  der  elektrolytischen 
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Dissociation  übereinstimmen  würde.  Danach  müssen  die  ersteren 
in  Ionen  dissociirt  sein,  während  die  letzteren  nur  in  Säure  und 
Base  dissociirt  sein  können.  Wt 

A.  Claus,  lieber  Alkyl-  und  AlkylenderiYate  substituirter 
Cinchoninsäuren  1).  Zweite  Abhandlung.  —  In  der  Fortsetzung 
früherer  Untersuchungen  >)  wurden  auTser  anderen  Garbonsäuren 
der  Pyridinreihe  substituirte  Cinchoninsäuren  einbezogen,  weil 
bei  diesen  durch  das  Vorhandensein  bestimmter  Substituenten 
ähnlich  für  die  Umsetzungstechnik  ihrer  Alkylate  Unterschiede 
bedingt  sein  möchten,  wie  bei  den  basischen  Derivaten  des  Chinolins 
und  Isochinolins  und  weil  vielleicht  gerade  in  den  einzelnen 
Betai'nen  auf  Grund  ihrer  verschiedenen  Substitution  der  Unter- 
schied der  beiden  Arten  von  quaternären  Ghinoliniumbasen  in 
prägnanten,  eigenartigen  ßeactionen  zur  Erscheinung  kommen 
und  einen  neuen  Ausdruck  gewinnen  möchte.  Die  bisherigen 
Beobachtungen  haben  diese  Voraussetzungen  bestätigt  Ld. 

A.  Claus  und  F.  Stoehr.  Ueber  Alkylderivate  der  Chinin- 
säure»). —  Chininsäure-Jodmethylat,  CH8.C9H5.(C02H)N.CH8J, 
entsteht  durch  Erhitzen  von  Chininsäure  mit  Jodmethyl  und  geht 
durch  Umsetzen  mit  Ghlorsilber  in  Chininsäure 'ChlormethyUst 
über,  beide  Verbindungen  liefern  mit  Silbersulfat  und  Silbemitrat 
einerseits  das  Sulfonmethylat,  [CH3O.C9H5(C0,H)N],.(CH3)aSO4, 

andererseits  das  Methylnitrat,  CH, .  0 .  C»  H5  (C  02H)N<^g ^^  Das 

Chininsäure -Methylbetatn  wird  durch  Umsetzung  der  Halogen- 
methylate  mit  Silberoxyd  erhalten,  kann  auch  durch  Zersetzung 
des  Sulfomethylates  mit  Aetzbaryt  dargestellt  werden.  Die 
Methyl€n(^ininoxinsäure  wird  erhalten,  wenn  man  die  Methylate 
der  Chininsäure  oder  das  Methylbetai'n  in  Kalilauge  löst  und 
dann  mit  verdünnter  Mineralsäure  ansäuert;  die  sich  abscheidende 
Säure  verändert  sich  sehr  leicht;  ihre  Formel  ist  (C^ Hu N 03)20. 
Chininsäure-Bromäthylat,  H3CO.C9H6(C02H)N.C,HßBr,  Chinin- 
säur e-Brofripropylat,  H3.CO.C9H5(CO,H)N.C8H7Br,  und  Chinin- 
säur e-Brombenj^ylat,  H8.CO.C9H5(C08H)N<Qu    Q  TT  ,  wurden 

durch  Erhitzen  von  Chininsäure  mit  den  entsprechenden  Bromiden 
erhalten.  Chininsäure- Benzylbetatn  entsteht  durch  Zersetzung 
des  Brombenzylates  mit  Silberoxyd.  Bengyliden-Chininoxinsäure 
entsteht  durch  Auflösen  des  Benzoylbetai'ns  in  Kalilauge  und 
Ansäuern  der  Flüssigkeit  mit  einer  Mineralsäure.  Ld. 


»)  Ann.  Chem.  276,  266—567.  —  •)  Daselbst,  S.  267—281.  —  •)  Daselbst. 
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A.  Claus  und  Br.  Büttner.  Ueber  Alkylderivate  der 
a-Phenylcinchoninsäure  1).  —  a-Phenyldnch<minsät^e-Jodm€thylat 
wird  durch  Erhitzen  der  Säure  mit  Jodmethyl  auf  130®  erhalten; 
Znsammensetzung :  Cg  H^  (Cg  H5)  (C  Oa  H)  N  .  C  Hj  J .  Daraus  entsteht 
durch  Umsetzen  mit  Chlorsilber  das  analoge  Chlormethylat  und 
durch  Umsetzen  mit  schwefelsaurem  Silber  das  Sulfometbylat. 
Das  a-PhenyUinchoninsäure'MethylbetaXn  wird  durch  Zersetzung 
des  Jodmethylates  mit  Silberoxyd  erhalten.  Dieses  Beta'in  ver- 
bindet sich  leicht  mit  Jodmethyl  zu  einem  Additionsproducte, 
indem  die  Betainbindung  einerseits  in  eine  Jodammonium-, 
andererseits  in  eine  Carbonsäuremethylesterbindung  übergeführt 
wird.  Derartige  Verbindungen  werden  als  Alkylester-Alkylate 
bezeichnet.  Von  Verbindungen  dieser  Art  ist  bisher  nur  das  auf 
andere  Art  erhaltene  a-Lepidin-ß- Carbonsäureäther- Jodmethylat 
bekannt  Aus  angestellten  Versuchen  mit  a-Phettylcinchaninsäure- 
Meätylhetain  ergab  sich,  dafs  in  dem  Verhalten  der  Cinchonin- 
saore-Betaine  gegen  Alkalien  eine  wesentliche  Veränderung  durch 
den  Eintritt  eines  Phenylrestes  in  die  «-Stellung  des  Chinolin- 
kems  heiTorgerufen  wird.  Gegenüber  früheren  Angaben  ist  diese 
Beobachtung  von  Bedeutung,  denn  es  folgt  daraus,  dafs  der 
Pbenylrest  in  der  a- Stellung  des  Chinolinkernes  nur  dann  einen 
bestimmten  Einfluls  auf  die  Zersetzung  der  Alkylate  durch  Alkalien 
aaszuüben  vermag ,  wenn  zugleich  die  7^- Stellung  durch  eine 
Carboxylgruppe  besetzt  ist,  während  bei  Besetzung  der  y- Stelle 
am  Chinolinkern  durch  einen  Methylrest  diese  Wirkung  nicht 
zum  Effect  käme.  Ld. 

R.  F.  Ruttan.  Die  Synthese  eines  neuen  Dichinolins  ^).  — 
Es  wurde  nach  der  S  kr  au  p' sehen  Methode  durch  Erhitzen  von 
iOg  o-Tolidinsulfat  mit  200  g  concentrirter  Schwefelsäure  und 
50  g  o-Nitrotoluol  auf  120  bis  130^  und  langsame  Zufügung  von 
240  g  wasserfreiem  Glycerin  bereitet.  Nach  dem  Verjagen  des  über- 
schüssigen o-Nitrotoluols  wurde  alkalisirt,  mit  Benzol  extrahirt 
und  nach  Eindampfen  von  Benzol  der  verbleibende  Rückstand  mit 
kaltem  Alkohol  erschöpft.  Nadeln,  Schmelzp.  188^  In  den  meisten 
organischen  Solventien  leicht  löslich,  wenig  löslich  in  Ligroin, 
fast  unlöslich  in  Wasser.  Die  alkoholische  Lösung  ist  gegen 
Lackmus  neutral.  Das  Chlorhydrat,  C2oHieNa(HCl)a,  Platindoppel- 
salz, Pikrat,  Sulfat  und  andere  Salze  wurden  dargestellt.  0,1  g  Chlor- 
hydrat, auf  1kg  Körpergewicht  subcutan  eingespritzt,  setzt  die 


»)  Ann.  Chem.  276»  282—295.  —  *)  Chem.  Centr.  64,  11 ,  62;   Trans. 
K07.  Soc  Canada  1892,  S.  35-41. 

JafamlMr.  t.  Chem.  u.  t.  w.  für  1898.  X14 
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Temperatur  von  Kaninchen  um  etwa  3®  herab.  0,4  g  haben  keine 
toxische  Einwirkung  auf  Kaninchen.  Auch  antiseptische  Eigen- 
Bchaften  scheinen  die  Salze  der  Base  zu  besitzen.  v.  N, 

C.  Graebe  und  A.  Philips,  lieber  Oxyderivate  des  Anthra- 
chinolinchinons  1).  —  Die  Untersuchung  bringt  Material  zur  Auf- 
klärung des  Mechanismus  der  der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
fabrik patentirten,  von  Rene  Bohn  aufgefundenen  neuen  Methode 
der  Einfuhrung  der  Hydroxylgruppe  in  Anthrachinolinfarbstoffe 
durch  Erhitzen  derselben  mit  rauchender  Schwefelsäure.  —  Durch 
sechsstündiges  Erhitzen  Ton  je  5  g  Alizarinblau  mit  25  ccm  Ammo- 
niaklösung von  0,93  spec.  Gew.  auf  160®  wurde  in  fast  quantita- 
tiver Ausbeute  das  Amidooxyanthrachinolinchinon  dargestellt  und 
dieses  in  das  entsprechende  Oxyderivat  übergeführt  Zu  dem 
Ende  löst  man  je  2  g  Amid  in  16  ccm  concentrirter  Schwefelsäure 
und  4  ccm  Wasser,  versetzt  bei  0^  nach  und  nach  mit  2,5  bis  3  g 
festen  Natriumnitrits,  giefst  alles  in  200  ccm  kochenden  Alkohols 
und  erhält  eine  Viertelstunde  im  Sieden.  Beim  Erkalten  ent- 
stehender Niederschlag  wird  mit  Kalilauge  ausgezogen  und  aus 
dieser  Lösung  durch  Säuren  ausgefällt.  Aus  Alkohol  krystallisirt 
das  Oxyanthrachinolinchinon: 

.COv  /CH=CH 

in  ziegelrothen  Primen,  Schmelzp.  208^;  in  Wasser  ist  es  fast 
unlöslich,  wenig  in  Aether  und  Benzol,  reichlicher  in  Eisessig 
und  Alkohol.  Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist 
gelbbraun,  und  giebt  auf  Zusatz  von  Wasser  die  Fällung  des 
Sulfats,  in  Ammoniak  kirschroth,  in  Alkalien  violett.  Durch 
paarstündiges  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  auf  150®  entsteht  der 
Benzoyläther ^  CiyHgNOa.COCgHg,  braune,  mikroskopische  Kry- 
stalle,  Schmelzp.  ca.  175®,  wenig  löslich  in  Alkohol,  reichlich  in 
Benzol,  —  Das  schon  früher^)  von  Schmidt  und  Gattermann 
dargestellte  Trioxyanthrachinölinchinon  (3,4,5  oder  3,4,8)  (Oxy- 
alizarinblau)  haben  die  Verfasser  aus  dem  in  Nitrobenzol  unlös- 
lichen Bestandtheile  des  rohen  Alizaringrüns  durch  Sublimation 
oder  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  180®  erhalten.  Zu  den 
Angaben  jener  Forscher  sei  nachgetragen,  dafs  es  sich  in  Benzol, 
Chloroform  und  Eisessig  beim  Erwärmen  ziemlich  leicht  löst,  in 
wässerigem  Ammoniak  ist  es  unlöslich.  Das  Absorptionsspectrum 
der  alkoholisch  -  ammoniakalischen  Lösung  ist  beinahe  dasselbe 
wie  vom  Alizarinblau;  in  concentrirter  Schwefelsäure  zwei  Bänder 

>)  Ann.  Chem.  276,  21—35.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  44,  106. 
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Yon  40  bis  45  und  52  bis  56  (Li  =  32,  Na  =  50).  —  Zieht 
man  Alizaringrün  mit  siedendem  Nitrobenzol  ans,  oder  sublimirt 
man  das  Alizarinindigblau,  so  entsteht  das  Tetraoxyanthrachinölin- 
ehinan  (Dioxyalizarinblau),  welches  identisch  ist  mit  dem  von 
Schmidt  und  Gattermann  aus  Ghinalizarin  dargestellten 
Körper  3,4,5,8-Tetraoxyanthrachinolinchinon.  Es  ist  unlöslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  sehr  schwer  in  heifsem 
Chloroform,  am  besten  in  Nitrobenzol,  aus  dem  es  in  dunkel- 
blauen Krystallen  sich  ausscheidet.  Unlöslich  in  Ammoniak, 
löslich  in  Alkalilaugen  und  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
blauer  Farbe.  Die  letztere  Lösung  zeigt  Absorptionen  auf  34  bis 
40,  47  bis  51,  60  bis  63.  —  Das  Pentaoxyanthrachinolinchinon 
(3,4,5,6,8  oder  3,4,5,7,8)  bildet  den  in  Nitrobenzol  löslichen 
Bestandtheil  des  Alizarinindigblaus.  Indigblaue,  nicht  sublimir* 
bare  Krystallmasse.  Kaum  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol, 
wenig  in  Eisessig,  besser  in  Nitrobenzol.  In  concentrirter 
Schwefelsäure,  Alkalilaugen  und  Ammoniak  mit  blauer  Farbe 
löslich.  Die  alkoholisch -ammoniakalische  Lösung  absorbirt  bei 
37  bis  38,  42,5  bis  48.  Penta-Benzoylderivat,  CiyH^OaNCOCOCeHö)^ 
braune  Flocken,  Schmelzp.  175^.  In  Benzol,  Eisessig  und  heifsem 
Alkohol  leicht,  in  Ligroin  kaum  löslich.  —  Theoretisch  wichtig 
ist  der  Befund,  dafs  die  höher  hydroxylirten  Derivate  des  Alizarin- 
blaus  bei  der  Oxydation  Chinolinsäure  (a-/J-Pyridindicarbonsäure) 
hefem,  es  bleibt  somit  in  diesen  Fällen  der  Pyridinkern  als  der 
widerstandsfähigste  Kern  zurück,  während  aus  Alizarinblau  Phtal- 
säure  entsteht.  Zur  Darstellung  der  Chinolinsäure  eignet  sich  be- 
sonders möglichst  aschefreies  Alizarinindigblau;  10  g  davon  werden 
im  Kolben  mit  65  ccm  Wasser  aufgekocht,  allmählich  mit  20  com 
Salpetersäure,  spec.  Gew.  1,4,  versetzt  und  circa  zwei  Stunden  im 
Sieden  erhalten.  Durch  Abdampfen  im  Wasserbade  verjagt  man 
vollständig  die  Salpetersäure  und  krystallisirt  aus  Wasser.  Farblos, 
vom  Schmelzp.  192»,  erhält  man  die  Säure  durch  Ueberführen  in 
das  Katiumsalz  und  Wiederausscheiden  mit  Salzsäure.       v,  N. 

G.  Ciamician  und  P.  Silber,  üeber  das  Psendopelletierin. 
IL  Mittheilung  i).  —  Das  Alkaloid  verbindet  sich  mit  Hydroxyl- 
amin  zu  dem  FseuäopeUetierinoxim  ^  CgHigNaO,  dessen  Hydro- 
chhrid^  CgHieNgO^HCl,  direct  auskrystallisirt,  wenn  eine  Lösung 
von  3g  Psendopelletierin,  6g  salzsaurem  Hydroxylamin  und  6g 
Natriumcarbonat  in  30  ccm  Wasser  zwei  Tage  stehen  bleibt.  Das 
Hydrochlorat  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  unlöslich  in  Aether. 


»)  Ber.  26,  156—159;  1.  Mittheüung:  Daselbst  25,  1601. 
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1812  PseudopeUetierin. 

Aus  seiner  wässerigen  Lösung  scheidet  Natriumcarbonat  das  freie 
Oxim  krystallinisch  ab,  welches  aus  Aether  in  farblosen  Tafeln 
vom  Schmelzp.  128  bis  129<^  erhalten  wird.  —  Bei  der  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  eine  wässerige  Lösung  des  Pseudo- 
pelletierins  bildet  sich  neben  einem  in  Wasser  sehr  schwer  lös- 
lichen, aus  Alkohol  in  langen,  zwischen  240  bis  260®  schmelzenden 
Nadeln  krystallisirenden,  nicht  näher  untersuchten  Körper  eine 
wasserlösliche,  zeriliefsliche  Substanz,  deren  Golddoppelsalz  aus 
heifser  verdünnter  Salzsäure  in  langen,  goldgelben  Nadeln  vom 
Schmelzp.  203®  krystallisirt  und  auf  die  Formel  C9Hx7N0,HAuCl4 
gut  stimmende  Procentzahlen  für  Gold,  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoffgehalt zeigte,  so  dafs  das  Reductionsproduct  des  Alkaloids 
als  der  dem  Keton  oder  Aldehyd  entsprechende  Alkohol  auf- 
gefafst  werden  darf.  —  Die  1.  c.  beschriebene  Spaltung  des  Pseudo- 
pelletierinjodmethylats  verläuft  bei  Destillation  mit  lOThln.  Baryt« 
hydrat  und  lOOThln.  Wasser  im  Wasserdampfstrom  glatter,  als 
mit  Alkali.  Die  Producte  werden  in  verdünnter  Salzsäure  auf- 
gefangen und  dann  der  Inhalt  der  Vorlage  ausgeäthert  Die 
saure  Flüssigkeit  hinterläfst  beim  Verdampfen  sahsaures  IHmethyl* 
amin^  welches  als  Platindoppelsalz  krystallographisch  identificirt 
wurde.  Der  Aetherauszug  wurde  mit  Chlorcalcium  getrocknet 
und  enthält  ein  bei  197  bis  198®  siedendes  Oel  der  Zusammen- 
setzung G^HioO  von  acetophenonähnlichem  Geruch.  Dasselbe  ist 
in  Wasser  kaum,  in  den  übrigen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln 
leicht  löslich.  Von  kalter  2proc.  Kaliumperm anganatlösung  wird 
es  rasch  oxydirt  und  liefert  neben  anderen  Säuren  Phenylglyoxyl- 
säure,  welche  als  Phenylhydrazon  vom  Schmelzp.  159®  i)  identi- 
ficirt wurde.  Das  Spaltungsproduct  des  Pseudopelletierins  ist 
also  wahrscheinlich  ein  hydrirtes  Benzolderivat,  vielleicht  Di- 
hydroacetophenon.  —  Das  Hydrobromid  des  Pelletierins  wird 
auch  durch  Behandlung  mit  überschüssigem  Brom  unter  lebhafter 
Bromwasserstoffentwickelung  in  eine  harzige  Masse  verwandelt, 
welche  beim  Aufnehmen  mit  schwefliger  Säure  weifs  und  kry- 
stallinisch wird.  Sie  krystallisirt  aus  Essigester  in  langen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  207<>  und  der  Zusammensetzung  CgHijBrNGj,  ist 
in  heifsem  Alkohol,  Essigester  und  Aether  leicht,  schwer  in 
heifsem  Wasser  löslich.  Auch  Alkalien,  kohlensaure  Alkalien 
und  Säuren  lösen  sie  bei  längerem  Digeriren.  Die  salzsaure 
Lösung  liefert  ein  gelbes  körniges  Platindoppelsalz.  Tf. 


*)  Dieser  Schmelzpunkt  wurde  auch  an  einem  aus  Acetophenon  durch 
Oxydation  und  Fällen  mit  Phenylhydrazin  gewonnenen  Präparate  gefunden. 
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G.  Ciamician  und  P.  Silber,  üeber  die  Alkaloide  der 
Granatwnrzelrinde  i).  IIL  Mittheilung «).  —  Das  Pseudopelletierin 
(Granatonin)  ist  nach  der  Formel  G9H15NO  zusammengesetzt, 
ist  eine  tertiäre  Base  und  spaltet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Alkalien  in  Dimethylamin  und  eine  ölige  Substanz  Ton  der  Zu- 
sammensetzung CgHioO,  die  bei  der  Oxydation  Phenylglyoxyl- 
säure  liefert;  es  ist  wahrscheinlich  ein  Ketoamin,  enthält  weder 
Hydroxyl  noch  Methoxyl,  verbindet  sich  aber  mit  Hydroxylamin. 
Pseudopelletierin  kann  leicht  in  eine  bihydrirte  Verbindung  vom 
Charakter  eines  Alkamins  und  der  Zusammensetzung  eines  höheren 
Homologen  des  Tropins  übergeführt  werden.  Dieses  Reductions- 
product  und  das  Tropin  zeigen  so  grofse  Analogie  im  chemischen 
Verhalten,  dafs  dieselbe  nur  durch  eine  weitgehende  Analogie  in 
der  chemischen  Constitution  begründet  sein  kann.  Der  Name 
Pseudopelletierin,  der  von  Tanret  herrührt,  kann  nicht  mehr 
beibehalten  werden,  weil  er  für  die  Bezeichnung  der  Derivate 
unbrauchbar  ist,  es  wird  daher  der  Name  Oranatonin  vorgeschlagen. 
Durch  schrittweise  Beduction  werden  die  folgenden  Verbindungen 
erhalten,  welche  in  nahen  Beziehungen  zu  den  Abkömmlingen 
des  Tropins  stehen: 


Granatolin,  C.HiyNO 
dessen  Jodide  G.Hi.NJ.JH 
GranoUenin,  C.HuN 
(rranatanin,  C^Hi^N 
NorgraruLtanin^  GsH^jN 


Tropin,  CgHisNO 
Jodid,  CjH^NJ.HJ 
Tropidin,  CeHnN 
Hydrotropidin,  CgHi^N 
Norhydrotropidin,  Cy  H,,  N. 


GranatoUn  wird  am  besten  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 
die  alkoholische  Lösung  des  Granatonins  dargestellt;  es  wurden 
untersucht:  das  Chlorhydrat,  das  Jodmethylat,  Benzoylgranatolin, 
Granatyljodid.  Granoitenm  entsteht  aus  GranatoUn  durch  Wasser- 
entziehung bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure;  von  demselben 
wurden  dargestellt:  das  Golddoppelsalz  und  das  Jodmethylat, 
welches  in  seinem  Verhalten  gegen  Alkalien  an  das  Tropidin- 
jodmethylat  erinnert;  es  liefert  nämlich  beim  Erhitzen  mit  Aetz- 
kali  die  Base  Methylgranatenin,  welche  in  salzsaurer  Lösung 
zerfallt  in  Dimethylamin  und  Oranatal^  CsHiaO.  Granatantn 
entsteht  neben  Nargrofkxtanin^  wenn  man  Granatenin  mit  Jod- 
wasserstoffsäure und  Phosphor  auf  240®  erhitzt  Das  Granatenin 
ist  wahrscheinlich  das  nächst  höhere  Homologe  des  Tropidins 
und  eine  ähnliche  Beziehung  dürfte  zwischen  dem  Granatol  und 
Tropilen  bestehen.  Ld> 


')  Ber.  26,  2738—2753,  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1892,  S.  2393. 
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1814  Acridin.    Phe]iylamido-/}-naphtoL 


Aoridingruppe.    Phenantliridlngruppe. 

0/ Fischer  ucid  H.  Schütte,  üeber  einige  Synthesen  der 
Acridinreihe  und  über  2 .7-Phenylaniidonaphtol  i).  —  Durch  Reduc- 
tion  von  o-Nitrodiphenylmethan  mit  heÜser  Salzsäure  und  Zinn 
wurde  zunächst  das  Zinndoppelsdljs  des  O'Ämidodiphefiylniethans 
in  welfsen  Krystallen  erhalten.  Durch  Entzinnen  dieses  Salzes 
konnte  das  Chlorhydrat  der  Base  gewonnen  werden,  welches, 
aus  Alkohol  umkrystallisirt,  warzenförmige  Aggregate  bildet,  die 
bei  175®  schmelzen.  Das  freie  O'Amidodiphenylmethan  ist  ein  mit 
Wasserdämpfen  flüchtiges  Oel,  dessen  Äcetylderivat  weiXse  Nadeln 
vom  Schmelzp.  135®  bildet.  Wird  die  Base  über  mäfsig  erhitztes 
Bleioxyd  geleitet,  so  entsteht  Acridin.  —  ß-DinapMyl'ni'phenylen' 
diamin^)  wurde  durch  Erhitzen  von  /8-Naphtol  (2  Mol.)  mit 
m-Phenylendiamin  (1  Mol.)  auf  300®  hergestellt;  es  schmilzt  bei 
192®  und  giebt,  mit  Benzoylchlorid  auf  120®  erhitzt,  neben  dem 
DihenzoyJderivat  (Schmelzp.  214®)  einen  rothen  Äcridinfarbstoff. 
Unterwirft  man  das  ^-Dinaphtyl-m-phenylendiamin  mit  Benzoe- 
säure der  Chlorzinkschmelze,  oder  erhitzt  man  das  Dibenzoyl- 
derivat  mit  Chlorzink  auf  240®,  so  entsteht  das  ß  -  NaphtäHdo- 
mesophenylphennaphtacridir^ : 

C,,H./pC,H..NHC,oH„ 


C.H, 


welches  aus  Benzol  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  244®  erhalten 
werden  kann.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Ligroin  schwer, 
viel  leichter  aber  in  Benzol,  Alkohol,  Aether  und  Eisessig 
mit  gelbgrüner  Fluorescenz  löslich.  Die  Salze  sind  roth  gefärbt. 
—  2,7'PhenylamidO'ß-napMöl,  CioHe(OH)(NHC6H5),  aus  2.7-Dioxy- 
naphtalin  und  Anilin  gewonnen,  krystallisirt  aus  Benzol-Ligroin 
in  kleinen,  weiXsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  160®,  löst  sich  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Chloroform  und  verdünnter  Natron- 
lauge, ist  jedoch  in  Wasser  fast  unlöslich.  In  einer  alkoholischen 
Lösung  der  Substanz  erzeugt  Eisenchlorid  dunkle,  zum  Theil  in 
Aether  lösliche  Flocken,  Bromwasser  einen  rothen,  flockigen 
Niederschlag,  Chlorgas  eine  Rothfärbung  der  Flüssigkeit,  aus  der 
sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser  ein  gelber  Niederschlag  aus- 
scheidet.     Das    Phenylamidonaphtol    reducirt    Silbersalze;     der 


0  Ber.  26,  3085—3089.  —  «)  JB.  f.  1881,  S.  463. 
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Phenylanthranilsäure.  1815 

Hydroxylwasserstoff  wird  darin  leicht  durch  Acetyl,  Benzoyl  oder 
Methyl  ersetzt  Phenylamidonaphtölacetat  bildet  weifse  Nadeln 
Tom  Schmelzp.  162^,  Phenylamidonaphtdlbenzoat  farblose,  glänzende 
Nadeln  (aus  Benzol-Ligroin),  die  bei  137^  schmelzen.  Der  Phenyl- 
amidanaphtölmethyläther  krystallisirt  aus  Holzgeist  in  weifsen, 
seidenartigen  Nadeln  vom  Schmelzp.  137  bis  138o;  der  ent- 
sprechende Aethyläther  bildet  weifse  Nadeln  (aus  Alkohol),  welche 
bei  164^  schmelzen.  Beide  Aether  sind  in  Alkalien  unlöslich  und 
zeigen  in  alkoholischer  Lösung  eine  röthlichblaue  Fluorescenz. 
Das  Phenylamidonaphtol  giebt,  mit  Ameisensäure  und  Chlorzink, 
so?de  mit  Benzoylchlorid  und  Chlorzink  erhitzt,  Acridinderivate, 

Sd. 
C.  Graebe  und  K  feagodzinski.  Ueber  Acridoni).  —  Zur 
Synthese  des  Acridons  wurde  von  der  (1,3,6 :  COjH,  NHj,  NH.CßHs) 
Amidopherhylanthranüsäure-  ausgegangen.  Zur  Gewinnung  der- 
selben wurde  die  entsprechende  Nitrosäure  nach  Schöpf  dar- 
gestellt 2)  oder  aber  die  o-Chlorbenzoesäure  durch  einstündiges 
Erhitzen  mit  fünffacher  Menge  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,48 
nitrirt  und  dann  durch  kurzes  Erhitzen  mit  IVaf acher  Menge 
Amiin  auf  170  bis  175®  condensirt  Je  10  g  Nitrophenylanthranil- 
säure  wurden  sodann  mit  je  60  ccm  Alkohol  (95proc.),  60  ccm 
roher  Salzsäure  und  12  g  Zinn  unterm  Rückflufs  bis  zur  Bildung 
emes  hellgelben  Liquidums  erwärmt  Nach  Verdünnen  mit 
gleichem  Volumen  Wasser  und  Verjagen  des  Alkohols  krystallisirt 
in  gelben  Nadeln  das  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  reichlich  lös- 
liche Zinndoppelsaljs,  Auf  übliche  Weise  mit  Schwefelwasserstoff 
behandelt,  liefert  es  das  Chlorhydrat^  CijHiaNjOj.HCl,  hellgelbe, 
in  concentrirter  Salzsäure  kaum  lösliche,  in  heifsem  Wasser  und 
Alkohol  reichlich  lösliche  Nadeln,  die  durch  längeres  Kochen  mit 
Wasser  die  Salzsäure  verlieren.  Mit  essigsaurem  Natron  liefert  das 
Salz  die  freie  Amidophenylanthranilsäure ;  schmilzt  mit  Zersetzung 
miter  Bildung  von  p-Amidodiphenylamin  bei  233  bis  234®;  in 
Wasser  unlöslich,  schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Die  Eliminirung 
der  Amidogruppe  mufste  durch  Einwirkung  von  Zinnchlorür  in 
salzsaurer  Lösung  auf  die  Diazoverbindung  durchgeführt  werden: 
10  g  des  Chlorhydrates  wurden  in  100  ccm  Alkohol  von  50  Proc. 
und  HO  ccm  roher  Salzsäure  durch  Erwärmen  gelöst,  auf  ca.  20® 
abgekühlt  und  mit  32  ccm  10  proc.  NaNOa-Lösung  versetzt.  Die 
Flüssigkeit  wurde  in  eine  Lösung  von  40  g  Zinnsalz  in  60  ccm 
roher  Salzsäure  eingegossen.    Nach  einigem  Stehen  wurde  durch 


»)  Ann.  Chem.  276,  35—53.  —  «)  Bar.  23,  3441. 
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1816  Acridon. 

Wasser  die  Fhenylanthranüsätire  vollständig  ausgefällt  Nacli 
mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  derbe  Nadeln,  Schmekp. 
181^  In  Wasser  unlöslich,  löslich  in  Alkalien  und  in  Säuren.  In 
salpeterhaltiger  Schwefelsäure  gelöst  oder  in  concentrirter  salz- 
saurer Lösung  mit  etwas  Salpetersäure  versetzt,  liefert  sie  intensiv 
violette  Färbung,  eine  Beaction,  die  nicht  ganz  so  empfindlich, 
jedoch  beständiger  ist  als  die  analoge  (rothe)  Farbenreaction  des 
Diphenylamins.  Beim  Destilliren  der  Säure  entstehen  Diphenyl- 
amin,  Kohlensäure  und  Spuren  des  Acridons.  Dieses  letztere  ent- 
steht glatt  durch  Erwärmen  im  Wasserbade  (drei  bis  vier  Stunden 
lang)  von  je  1  g  Phenylanthranilsäure  und  7  bis  8  ccm  concen- 
trirter Schwefelsäure.  Nach  Ausfällen  mit  Wasser,  Auswaschen 
mit  etwas  verdünnter  Natronlauge  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
erhält  man  gelbe  Nadeln  des  Acridons: 

C«  B[4<j^  jj>Ce  H4 , 

Schmelzp.  354®  (corr.).  In  Alkohol  und  Eisessig  ziemlich  gut, 
kaum  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Jn  alkoholischer 
Lösung  fluorescirt  es  äufsert  intensiv  blau.  Sublimirt  und  destil- 
lirt  ohne  Zersetzung.  Beim  Erwärmen  löslich  in  concentrirter 
Salz-  und  Jodwasserstoffsäure  und  krystallisirt  beim  Erkalten 
unverändert  aus.  Unlöslich  in  wässerigen,  löslich  in  alkoholischen 
Laugen.  Reagirt  weder  mit  Phenylhydrazin,  Hydroxylamin  und 
Essigsäureanhydrid,  noch  direct  mit  Jodalkylen,  doch  wurden 
n-substituirte  Alkylacridone  durch  Einwirkung  der  Jodalkyle  auf 
die  Kaliumverbindung  des  Acridons  bei  130  bis  140®  erhalten  und 
zwar  n-MethylcLcridon^  Schmelzp.  203,5 <^,  identisch  mit  dem  von 
Decker  dargestellten  1)  Körper,  und  Ädhylacridon: 

aus  Alkohol  grünlichgelbe  Prismen,  Schmelzp.  159®.  —  Das  Acridon 

wird  durch  Glühen  mit  Zinkstaub  in  Acridin  und  in  alkoholischer 

Lösung  mit  Natriumamalgam  in  Acridin,  lösliches  und  unlösliches 

Hydroacridin    auf  serordentlich    leicht    übergeführt;     auch    beim 

Schmelzen  mit  Cyankalium  entsteht  Acridin.  —  Aequimolekulare 

Mengen  von  Acridon  und  Fünffachchlorphosphor,  unter  Zusatz  von 

etwas  Phosphoroxychlorid  auf  120  bis  130®  erhitzt,  liefern  m-s-- 

Chlor  acridin: 

XCk 


^)  J.  pr.  Chem.  [2]  45,  194. 
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Chloracridin.    Biacridonyl.    Carbazocridon.  1817 

Das  erhaltene  Product  zieht  man  mit  kaltem  Wasser  aus  und 
fällt  mit  Ammoniak  das  Chloracridin.  Nadeln,  Schmelzp.  11 9<^ 
(corr.).  Sublimirbar.  Beizt  ähnlich  wie  Acridin  Schleimhäute  und 
die  Haut  In  Alkohol  sehr  leicht,  kaum  in  Wasser  löslich.  So- 
wohl die  Base  als  auch  ihre  Salze  gehen  beim  Kochen  mit  Wasser 
in  Acridon  über.  Die  Salze  sind  gelb  und  fluoresciren  in  den 
Lösungen  grün.  Chlorhydrat  ^  in  Wasser  sehr  lösliche  Nadeln. 
Pikrat^  gelbe  Blättchen,  Schmelzpunkt  über  330«.  Chromat^  röth- 
lichgelbe  Nadeln.  —  Gleiche  Theile  Acridon  und  Natriumdichromat 
mit  20  Thln.  Eisessig  während  einer  Stunde  unterm  Rückflufs  zum 
Kochen  erhitzt,  liefern  Biacridonyl: 

C  o<:3'  hI>^"^<C*  H*>^  ^• 
Nach  Ausfällen  mit  Wasser  und  Ausziehen  mit  Alkohol  wurde 
der  Rückstand  aus  Chloroform  und  etwas  Eisessig  krystallisirt. 
Hellgelbe  Tafeln,  Schmelzp.  25P.  Unlöslich  in  alkoholischen 
Laugen,  kaum  löslich  in  Alkohol,  fiuorescirt  in  dieser  Lösung 
nicht.  Durch  Glühen  mit  Zinkstaub  geht  es  in  Acridin,  durch 
Erwärmen  mit  Alkohol  und  Natriumamalgam  wesentlich  in  Hydro- 
acridin  über.  Derselbe  Körper  bildet  den  wesentlichen  Bestand- 
theil  der  Oxydationsproducte  des  Acridins,  besonders  im  Falle  der 
Anwendung  eines  üeberschusses  des  Oxydationsmittels.  Gelangt 
nur  V«  At  0  auf  1  Mol.  Acridin  in  Form  von  Natriumdichromat 
und  Bäsessig  zur  Anwendung,  so  entsteht  viel  Acridon,  welches 
somit  als  erstes  Oxydationsproduct  des  Acridins  auftritt,    v.  N, 

D.  Bizzarri.  Ricerche  suUe  carbazocridine.  IV.  Sulla  ossi- 
dazione  della  m-s-f enilcarbazocridina  i).  —  2  g  des  Phenylcarbazo- 
cridins  wurden  in  260  g  Eisessig  gelöst,  mit  50  g  Wasser  verdünnt, 
mit  einer  Auflösung  von  2  g  Kaliumpermanganat  in  35  g  Wasser 
und  200  g  Eisessig  allmählich  versetzt  und  24  Stunden  lang  am 
Wasserbade  erhitzt  Das  Oxydationsproduct  wurde  durch  üm- 
krystallisiren  aus  Alkohol  imd  Benzol  gereinigt;  es  besitzt  die 
Zusammensetzung  eines  Diphenylenimidökdons  (Carbazocridon): 


Rectanguläre,    orangegelbe  Blättchen.     Schmelzp.  177   bis   179®. 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol;  be- 


»)  Gazz.  cbim.  itaL  23,  I,  1—9. 


Digitized  by 


Google 


1 818  Carbazocridon.    Phenylacridin. 

ständig  gegen  Alkalien  und  Säuren.  Wegen  Mangel  an  Material 
wurden  die  Derivate  nur  qualitativ  untersucht:  Diphenylennitroso- 
imidoketon,  (CeH3)2N.NO.CO,  dargestellt  durch  Einwirkung  von 
Kaliumnitrit  auf  die  essigsaure  Lösung  des  Carbazocridons,  bildet 
goldgelbe  Kryställchen,  Schmelzp.  128,5®,  die  in  heifsem  Alkohol, 
Essigsäure,  Aether  und  Benzol  löslich  sind.    Das  Äcetylderivat: 


C.H«: 


.c,H,o   io, 


durch  Erhitzen  im  Rohre  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid 
bei  180  bis  200».  Nadeln,  Schmelzp.  152«.  Löslich  in  Alkohol, 
Benzol  und  Aether.  Durch  alkoholische  Kalilauge  verseifbar.  Ein 
Hydroxylaminderivat  darzustellen,  gelang  dem  Verfasser  nicht  t?.  N. 

Ad.  Claus  u.  J.  Beckenkamp.  Zur  KenntniXs  des  Phenyl- 
acridins  i),  —  Die  Verfasser  stellten  durch  Messungen  fest,  dafs  das 
gewöhnliche  gelbe  Phenylacridin  nicht  nur  chemisch,  sondern 
auch  krystallographisch  identisch  ist  mit  absolut  farblosem,  durch 
vorsichtiges  Sublimiren  darzustellendem  Präparate.  Beide  sind 
monoklin,  a:b:c  —  0,9915  : 1 : 1,0257 ;  j3  =  27'» 33'.  Farblos  kann 
es  auch  dargestellt  werden  durch  sehr  vorsichtige  Fällung  mit 
Wasser  der  alkoholischen  Lösung  von  bestimmter  Concentration. 
Aus  Chloroform  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  Benzol  kry 
stallisirt  das  Phenylacridin  mit  Krystallchloroform  resp.  -benzol 
in  gelben,  triklinen  Individuen;  merkwürdiger  Weise  entstehen 
aus  Toluol  und  Xylol,  wie  Hr.  Münkner  gefunden  hat,  nur 
monokline  Krystallisationen.  v.  N, 

Richard  Möhlau  und  K  Fritzsche.  lieber  eine  neue 
Bildungsweise  von  Acridinf arbstoffen  2).  —  Die  Zusammensetzung 
des  vor  längerer  Zeit  von  R  Möhlau  s)  dargestellten  Rubifuscins 
wird  jetzt  entsprechend  der  Formel  CgsHa^jN^  angegeben.  Es  stellt 
ein  Hexamethyltriamidophenylacridin: 

N 


(C  H3).  n/\/\ /\/\n  (C  H,).  , 

I 

) 

r(CH3). 


0  J.  pr.  Chem.  [2]  48,  222—225.  —  «)  Ber.  26,  1034—1044.  —  »)  JB. 
f.  1883,  S.  1800. 
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vor,  wird  zweckmäfsig  durch  Versetzen  einer  siedenden  Mischung 
von  50  g  Dimethylanilin  und  300  g  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,17) 
mit  100  g  Nitrosodimethylanilinchlorhydrat  dargestellt,  oder  in 
reinerem  Zustande,  aber  in  etwas  geringerer  Ausbeute,  indem  man 
10  g  Paraformaldehyd  in  150  g  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,17)  unter 
Erwärmen  auflöst,  mit  50  g  Dimethylanilin  und  nach  dessen  Lösung 
auf  einmal  mit  100  g  Nitrosodimethylanilinchlorhydrat  versetzt.  Bei 
115°  geht  die  Beaction  stürmisch  zu  Ende.  Das  Hexamethyltri- 
amidophenylacridin  ist  fast  in  allen  Solventien  imlöslich,  leicht 
löslich  in  Dimethylanilin  und  krystallisirt  daraus  in  sternförmig 
gruppirten,  goldgelben  Nadeln  oder  Blättchen;  Schmelzpimkt  un- 
scharf bei  270®.  Phenol  löst  die  Base  mit  tiefrother  Farbe.  Die 
salzsaure  Lösung  scheidet  auf  Zusatz  von  Chlorkalksolution  Chinon- 
dichlordiimid  ab.  Das  Chlorhydrat,  Cj5H,8N4.2HCl,  krystallisirt 
je  nach  Umständen  mit  2  oder  5  Mol.  H^O.  In  kaltem  Wasser 
und  Alkohol  schwer,  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich.  Mit  Zink- 
staub und  concentnrter  Salzsäure  reducirt,  ergiebt  die  Farbbase 
p-Phenylendiamin  und  Dimethyl-p-toluidin.  — ^Neben  Hexamethyl- 
triamidophenylacridin  entsteht  immer  eine  zweite  Farbbase,  deren 
Ausbeute  mit  steigender  Menge  angewendeten  Paraformaldehydes 
höher  wird.  Aus  50  g  Paraformaldehyd  in  300  g  Salzsäure,  50  g 
Dimethylanilin  und  100  g  Nitrosodimethylanilin  entstanden  blofs 
3  g  Hexamethyltriamidophenylacridinchlorhydrat,  aber  aus  dem 
mit  1  Liter  Wasser  verdünnten  Filtrat  nach  Uebersättigen  mit 
Natronlauge,  Auswaschen  des  krystallinischen  Niederschlages  mit 
Alkohol  und  Aether  wurden  noch  70  g  Octomethyltetramidophenyl- 
acridin^  CajHaaNß,  isolirt.  Gelbe  Blättchen,  Schmelzp.  229®.  Unlös- 
lich in  Wasser,  Aether  und  kaltem  Alkohol,  schwer  löslich  in 
siedendem  Alkohol.  In  stark  verdünnten  Mineralsäuren  löst  sich 
die  Farbbase  mit  orangerother,  in  mäfsig  verdünnter .  mit  gelber 
Farbe,  in  concentnrter  Salz-  und  Schwefelsäure  farblos  auf;  sie 
bildet  also  mindestens  drei  Reihen  von  Salzen.  Ühlorhydraty 
C27H38N5  .  2HC1  +  5H2O,  im  auffallenden  Lichte  schwärzlich- 
grüne, im  durchgehenden  tiefrothe,  rhombische  Tafeln  oder  Pris- 
men. In  salzsaurer  Lösung  wird  der  Körper  durch  Zinkstaub 
in  Dimethyl-p-toluidin  und  p-Amidodimethylanilin  gespalten,  da- 
neben scheint  auch  ein  Tetramethylphenylendiamin  zu  entstehen. 
Nach  diesen  Daten  würde  sich  die  Formel  der  Farbbase  wie  folgt 
darstellen:  ^^^^^ 

(CH.).  =  N.C.H.<,>.h/^^^^^^^ 

Xh«.N(ch,).  V.  N. 
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M.  Schöpf!.  Ueber  Phenonaphtacridon i).  —  Die  ßi-ßi- 
Anilidonaphtoesäure  lälBt  sich  durch  Erhitzen  im  Bohre  auf  180® 
mit  ganz  verdünnter  Salzsäure  oder  besser  durch  Verschmelzen  mit 
Chlorzink  (im  Yerhältnils  250  g  Säure  oder  deren  Componenten, 
/J-Oxjnaphtoesäure  und  Anilin  auf  100  g  Ghlorzink)  während  fünf 
bis  sechs  Stunden  bei  200  bis  220<>  zu  Fhenonaphtacridon: 

condensiren.  Das  Reactionsproduct  muls  mit  yerdünnter  Salz- 
säure und  dann  mehrfach  mit  Alkali  ausgekocht  werden,  der  zer- 
kleinerte Kückstand  wurde  schliefslich  behufs  Entfernung  von 
Phenyl-/3-naphtylamin,  Schmelzp.  108  bis  109^  mit  viel  kaltem 
Chloroform  ausgezogen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Gold- 
glänzende Blättchen,  Schmelzp.  304  bis  305^  in  den  meisten  Sol- 
ventien  schwierig  oder  unlöslich;  die  gelben  Lösungen  fluoresciren 
prächtig  grün.  In  concentrirter  Schwefelsäure  mit  dunkelrother 
Farbe  löslich.  In  wässerigen  Alkalien  unlöslich,  löslich  mit  rother 
Farbe  in  alkoholischen  Alkalien.  Dureh  mehrstündiges  Kochen 
ihrer  absolut  alkoholischen  Lösung  mit  der  berechneten  Menge 
Kaliumalkoholat  und  Jodäthyl  entsteht  n-Aethylphenonaphtiicridan: 

Aus  dem  Rohproduct  wurde  dasselbe  durch  kaltes  Chloroform 
ausgezogen.  Gelbe  Nadeln,  Schmelzp.  174  bis  175®.  n-Benzyl- 
phenonaphtacridon  : 

Gelbe  Nadeln,  Schmelzp.  188  bis  189<*.  —  Ein  Acetderivat  des 
Phenonaphtacridons  konnte  nicht  dargestellt  werden,  auch  nicht 
im  Wege  der  Synthese,  aus  der  zu  diesem  Behuf e  dargestellten 
Äcetanüidonaphtoesäure : 

Prismatische  Krystalle,  Schmelzp.  225  bis  227<>.  Auch  die  Ver- 
suche der  Darstellung  eines  Nitrosoderivates  schlugen  fehl,  es 
entstand  hier  eine  bei  304®  schmelzende  Nitroverbindung.  —  Durch 
Phosphorpentachlorid  unter  Zusatz  von  Phosphoroxychlorid  bei 
100  bis  120®  entsteht  m-s-Chlorphenonaphtacridin: 

/^--^ 


')  Ber.  26,  2589—2598. 
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Böthlichorange  Nadeln,  Sdunelzp.  165^.  Mit  Pikrinsäure,  Platin- 
und  Goldchlorid  bildet  es  Doppelsalze.  —  Durch  Zinkstaub- 
destillation geht  das  Acridon  in  Phenonaphtacridin: 

über-  Aus  Chloroform  weifse,  verfilzte  Nadeln,  Schmelzp.  289®; 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin  schwer  oder  unlöslich, 
fluorescirt  violett.  In  Eisessig  und  concentrirter  Salz-  oder 
Schwefelsäure  mit  fuchsinrother  Farbe  löslich,  daraus  durch 
Wasser  unverändert  fällbar.  v,  N. 

C.  Graebe  u.  C.  A.  Wandert)  veröffentlichten  eine  Unter- 
suchung über  das  Phenanthridon.  Sie  erhielten  aus  dem  Diphen- 
imid  durch  Ringbildung  einen  Körper  CisHgON,  welchen  sie 
seinem    Verhalten    nach    als    ein    Ringketon    von    der    Formel 

CcH4(-C0,— CßH^— NH)  ansehen,  und  für  welchen  sie  den  Namen 
Phenanthridon  gewählt  haben.  Derselbe  ist  isomer  mit  dem  von 
Pictet  und  Ankersmit*)  aus  dem  Phenanthridin  gewonnenen 
Oxyphenanthridin.  Seine  Darstellung  gelingt  am  besten,  indem 
man  Diphenaminsäure  (10  g)  in  Natronlauge  (100  ccm)  von  15Proc. 
Aetznatrongehalt  löst,  unter  Umschütteln  rasch  eine  Hypobromit- 
lösung  (120  ccm)  von  6  Proc.  Natriumhypobromitgehalt  zufügt, 
etwa  15  bis  20  Minuten  auf  70  bis  80®  erwärmt,  die  Lösung  mit 
schwefliger  Säure  sättigt,  oder  so  viel  Bisulfit  zufügt,  dafs  kein 
Brom  frei  werden  kann,  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  über- 
sättigt. Das  Phenanthridon  scheidet  sich  auf  diese  Weise  voll- 
kommen farblos  und  krystallinisch  ab.  Es  schmilzt  bei  293® 
(corr.)  und  sublimirt  sehr  gut  und  leicht  in  farblosen  Nadeln.  In 
Alkohol  und  Eisessig  ist  es  in  der  Kälte  sehr  wenig,  in  der  Hitze 
ziemlich  reichlich  löslich,  in  Aether  löst  es  sich  nur  schwierig. 
Die  Lösungen  des  Phenanthridons  zeigen  keine  Fluorescenz.  In 
wässerigen  Alkalien,  sowie  in  verdünnten  Säuren  ist  das  Phenan- 
thridon ganz  unlöslich.  Durch  Eisessig  und  Natriumbichromat 
wird  es  nicht  angegriffen  und  weder  beim  Kochen  mit  Alkalien, 
noch  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  bis  zu  300®  verändert  Im 
letzteren  Falle  entsteht  eine  Kaliumverbindung,  welche  aber  durch 
Wasser  wieder  zerlegt  wird.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  Natriumacetat,  selbst  bis  auf  200®,  wird  kein  Acetyl- 
derivat    erhalten.     Auch   Acetylchlorid    wirkt   nicht    ein.     Beim 


»)  Ann.  Chem.  276,   245.   —  •)  JB.   f.   1891,   S.  932 «F.;    Ann.   Chem. 
266,  142. 
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Glühen  mit  Zinkstaub  wird  das  Phenanthridon  zu  dem  Phenan- 
thridin  von  Pictet  und  Ankersmit  (L  c.)  reducirt  Analog  dem 
Acridon  wird  das  Phenanthridon  (2  g)  durch  vier-  bis  fünfstündiges 
Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  (2,1  g)  und  Phosphoroxychlorid 
(1  ccm)  im  geschlossenen  Rohre  auf  190®  in  eine  in  farblosen 
Nadeln  krystallisirende,  bei  116,5®  (corr.)  schmelzende  Verbindung 
von  der  Formel  CisHgNCl  übergeführt,  welche  als  ms- Chlor- 

jpÄenan^Ändm,  CeH4(-CCl,-CeH4-N),  bezeichnet  wird.  Von  Alkyl- 
derivaten   des  Phenanthridons  wird  das   n-Mdhylphenanthridon^ 

C6H4(-C0,-C6H4— N-CHs),  durch  Zusammenschmelzen  von  Phenan- 
thridon (1  g)  mit  Aetzkali  (1,5  g)  und  drei-  bis  vierstündiges  Er- 
hitzen der  so  erhaltenen  Kaliumverbindung  mit  Jodmethyl  im 
Ueberschuls  auf  150  bis  160®  erhalten.  Dasselbe  schmilzt  bei 
108,5®  (corr.).    Das  ebenso  dargestellte  Äethylphenanthridon^  C^H^ 

(-C0,-C6H4-N-CaH5),  ist,  ebenso  wie  die  Methylverbindung,  in 
Alkohol  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  Blättchen  vom  Schmelzp. 
89®  (corr.).  Das  in  gleicher  Weise  gewonnene  Benzylphenanthridan^ 

I 1 

C6H4(-C0,-CeH4-N-C7H7),  bildet,  aus  Alkohol  krystallisirt,  worin 

es  in  der  Hitze  reichlich,  in  der  Kälte  weniger  löslich  ist,  bei 
112,5®  (corr.)  schmelzende,  dicke  Prismen.  Wt 

Ame  Pictet  und  E.  Patry^)  veröffentlichten  eine  Unter- 
suchung über  das  Phen<inthridon.  Sie  fanden,  dafs  das  von  Pictet 
und  Ankersmit  2)  aus  o-Diphenylcarbonsäure  gewonnene  Phenan- 
thridin  durch  Oxydation  mit  Kobaltnitrat  bei  Gegenwart  von 
Chlorkalk  in  Phenanthridon^  CigHyNO,  übergeht  Zu  dem  Ende 
wird  das  fein  gepulverte  Phenanthridin  (lg)  mit  einer  durch 
Schütteln  von  1  Thl.  Chlorkalk  mit  5  Thln.  kaltem  Wasser  frisch 
bereiteten  Chlorkalklösung  (500  ccm)  zum  Sieden  erhitzt,  tropfen- 
weise eine  lOproc.  Kobaltnitratlösung  zugegeben  und,  wenn  der 
Zusatz  der  Kobaltnitratlösung  keine  Keaction  mehr  hervorruft, 
noch  eine  Stunde  gekocht,  danach  erkalten  gelassen  und  fitrirt. 
Aus  dem  Niederschlage,  der  aus  einem  Gemisch  von  Phenanthridon 
und  Kobaltihydroxyd  besteht,  wird  ersteres  am  besten  durch  Subli- 
mation gewonnen.  Auf  gleiche  Weise  wie  das  Phenanthridon  läfst 
sich  auch  das  Acridin  mittelst  Chlorkalk  und  Kobaltnitrat  zu  Acridon 

oxydiren.    Das  so  erhaltene  Phenanthridon,  (C6H4CO)(C6H4NH), 
^)  Ber.  26,  1962.  —  «)  JB.  f.  1891,  S.  932  £E.;  Ann.  Chem.  266,  138. 
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sublimirt  auXserordentlich  leicht  in  langen,  farblosen,  bei  293^ 
(corr.)  schmelzenden  Nadeln,  ist  in  Wasser,  wässerigen  Alkalien 
und  yerdünnten  Säuren  unlöslich,  in  warmem  Alkohol  aber  leicht 
löslich.  Aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  es  in  kleinen,  weifsen 
Nadeln.  Wie  schon  von  Pictet  und  Ankersmit  (1.  c.)  gefunden, 
wird  das  Phenanthridinjodmethylat  durch  Alkalien  unter  Bildung 
von  Phenanthridinmethylhydroxyd ,  CigHy  N-CH3 .  OH,  zersetzt, 
welches  aus  verdünntem  Alkohol  in  langen,  weifsen,  bei  109<> 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  und  sich  zum  Unterschied  vom 
Phenanthridin  in  Mineralsäuren  farblos  löst  Durch  alkalische 
Ferricyankaliumlösung  wird  es  leicht  zu  n-Methylphenanthridon, 

(ie  H4-C 0)  (6e  H^-N-C  H3),  oxydirt,  welches  kleine,  weifse,  bei  108» 

schmelzende,  in  Wasser,  verdünnten  Mineralsäuren  und  Alkalien 
nicht,  in  Aetherund  Alkohol  leicht  und  zwar,  wie  das  Phenan- 
thridon,  ohne  Fluorescenz  lösliche  Nadeln'  bildet.  Das  Phenan- 
fhridmjodäthylat  wurde  durch  kurzes  Erwärmen  von  Phenanthridin 
mit  Jodäthyl  im  geschlossenen  Rohre  auf  100®  dargestellt  und 
ans  Alkohol  in  kleinen,  hellgelben,  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in 
Wasser  ziemlich  leicht  löslichen  und  bei  253®  schmelzenden 
Nadehi  krystallisirt  erhalten.  Beim  Behandeln  seiner  wässerigen 
Lösung  mit  Natronlauge  erhält  man  das  ein  weifses,  krystallini- 
sches,  bei  95®  schmelzendes  Pulver  darstellende  Phenanthridin- 
äihylhydroxyd^  C15H15NO,  welches  beim  Behandeln  mit  alkalischer 

Ferricyankaliumlösung  glatt  in  n-Aethylplienanthridon^  (C6H4-CO) 

(CöEi-N-CaHj),  übergeht    Dieses  bildet  weifse,  bei  88®  schmel- 


zende, in  Wasser,  Alkalien  und  Mineralsäuren  unlösliche,  ohne 
Flnorescenz  in  Aether  und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln.  Zur  Dar- 
stellung endlich  yon  Benzylphenanthridon,  CjoHi:,NO,  wurde  Phenan- 
thridin zwei  Stunden  mit  Benzylchlorid  am  Rückflufskühler  erhitzt, 
das  gebildete  Phenanthridinchlorbenzylat  in  wässeriger  Lösung  durch 
Natronlauge  in  das  Hydroxyd  übergeführt  und  dieses  direct  mit 
Ferricyankalium  oxydirt  Das  so  gewonnene  Benjsylphenanthridon 
krystallisirt  in  weifsen,  bei  115®  schmelzenden  Blättchen  und  besitzt 
ähnliche  Eigenschaften  wie  die  Methyl-  und  Aethylverbindung.  Wt 
Arnold  Reifsert  lieber  Di- (y- amidopropyl-)essigsäure 
(Diamino  -1,7-  heptanmethylsäure  -  4)  und  ihr  inneres  Conden- 
sationsproduct,   das   Octohydro  - 1,  8  -  naphtyridin  1).   —  Mit   dem 


>)  Ber.  26,  2137—2144. 
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Namen   1,  S-Naphtyridin   bezeichnet    der  Verfasser    einen    dem 
Naphtalin  und  Chinolin  analogen  Complex: 


welcher  in  Form  eines  seiner  Derivate,  des  Octohydroproductes, 
in  dieser  Mittheilung  beschrieben  wird.  —  Das  Ausgangsmaterial 
zur  Durchführung  der  Arbeit  bildete  der  von  Gabriel^)  zuerst 
dargestellte  y  -  Phtalimidopropylmalonsäureester ,  Cg  H^  0 j  N .  C  H^ 
.CHa.CHaCH(COaCjH5)2,  welcher  durch  Einwirkung  von  1  Mol. 
^-Brompropjlphtalimid  und  1  At  Natrium  in  alkoholischer  Lösung 
den  Di  -(y-  phtalimidapropyl)  -  malonsäureäthylester^  (C«  H4  Og  N 
.CH8CHaCH2)C(COaCj  115)2,  ergiebt.  Voluminöse  weifse  Nadeln, 
Schmelzp.  155,5®  (corr.).  Leicht  löslich  in  heifsem,*  schwer  in  kaltem 
Alkohol,  sehr  leicht  in  Chloroform,  leicht  in  Benzol  und  Eisessig, 
etwas  schwerer  in  Aether,  schwer  löslich  in  Ligroin,  unlöslich  in 
Wasser.  Mit  der  zehnfachen  Menge  SOproc.  Kalilauge  drei  bis 
fünf  Stunden  lang  gekocht  und  mit  Salzsäure  angesäuert,  giebt 
der  Ester  eine  Ausscheidung  der  Phtalsäure  und  im  Filtrat  bleibt 
die  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Diamidopropyhnalonsättre  zurück, 
welche  in  Form  ihres  Benzoylderivates  isolirt  wurde.  Diese  Di- 
(y -  benzamidopropyl  - )malon8äure ,  (Cß H5 .  C 0 .  NH .  CHg CHa CISl^ 
C(C00H)2,  bildet,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  eine  mikrokrystal- 
linische,  elektrische,  in  Alkalien  leicht  lösliche  Masse;  Schmelzp. 
188  bis  189®,  unscharf.  Wird  dui'ch  längeres  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  unverändert.  Ihr  Kupfersalz  bildet  blau- 
grüne, unlösliche  Flocken;  Baryumsalz,  Ca3Ha4Na08Ba,  ist  mikro- 
krystalHnisch,  Silbersalz,  CasHa^NaOgAgj,  flockig;  Magnesium  und 
Kalksalz  sind  schon  in  kaltem  Wasser  löslich.  —  Erhitzt  man  je 
5  g  Diphtalimidopropylmalonsäureester  mit  25  g  26  proc.  Salzsäure 
drei  Stunden  lang  auf  ca.  180^,  so  entsteht  neben  Kohlensäure,  Chlor- 
äthyl und  Phtalsäure  das  Bydrochlorat  der  Di-y-amidopropylessig- 
säure,  C8H18N2O2.2HCI,  als  strahlig  erstarrende,  äufserst  hygro- 
skopische Masse.  Durch  Umsetzung  mit  2  Mol.  Benzoylchlorid 
und  6  Mol.  Natronlauge  entsteht  aus  diesem  Salze  neben  einem 
nicht  näher  untersuchten  Körper,  Blättchen,  Schmelzp.  145,6®  (cor- 
rigirt),  die  Di'fy-benzamidojpropyl'Jessigsäure^  (CeH5CO.NH.CH, 
.  CHaCH2)2CH  .  COOH,  als  weifse,  voluminöse  Krystallmasse, 
Schmelzp.  149,5<>  (corrigirt).    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eis- 

0  Ber.  23,  1767. 
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essig,  schwer  in  Benzol,  Chloroform,  Aether,  Ligroin  und  Wasser. 
Beständig  gegen  Mineralsäuren,  auch  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  170^,  unveränderlich.  Ihre  Salze  sind  wenig  charakteristisch. 
Bei  der  trockenen  Destillation  zerfällt  die  Säure  in  Benzoesäure, 
Benzaldehyd  und  ein  dickes,  gelbes,  nicht  einheitliches  Oel.  — 
Durch  Umsetzung  des  Hydrochlorates  der  Di-y-amidopropylessig- 
säore  mit  der  berechneten  Menge  frisch  gefällten  Silberoxydes 
und  Ausfällen  des  gelösten  Silbers  durch  Schwefelwasserstoff  er- 
hält -man  die  ZW  -  fy  -  amidopropyl  -Jessigsäure ,  (N  H^ .  CHa .  C  H, 
.CHj),CH.COpH,  als  gelben,  nicht  erstarrenden  Syrup,  welcher 
unter  35  bis  40  mm  Druck  unzersetzt  flüchtig  ist.  Bei  Atmo- 
sphärendruck  erhitzt,  spaltet  sie  Wasser  ab  und  liefert  unter 
theüweiser  Verkohlung  das  Odohydronaphtyridan  als  gelbes, 
alkaloidartig  riechendes  Oel.  Dasselbe  wurde  als  Odohydronaph" 
tyridinplatincMoridy  (C8Hi4N,)3HaPtClg,  analysirt.  Orangefarbige 
Nadehi,  Schmelzp.  227o.  v,  N. 


Isooliinolingruppe. 

Eug.  Bamberger  u.  W.  Dieckmann.  Ueber  das  Tetra- 
hydrür  des  Isochinolins i).  —  Eug.  Bamberger  u.  W.  Dieck- 
mann i)  stellten  das  schon  früher  von  Hoogewerff  und  van 
Dorp«)  gewonnene  Tetrahydraisochinölin^  CgHuN,  aus  käuf- 
lichem, etwa  60  Proc.  Ghinolin  enthaltendem  Robisochinolin  auf 
folgende  Weise  dar:  Zuerst  wurde  das  Robisochinolin  durch  ein- 
maliges Fractioniren  an  Isochinolin  angereichert  und  dann  mit 
Natrium  und  Alkohol  reducirt  Das  Gemisch  der  so  erhaltenen 
Tetrahydrüre  wurde  in  Aether  gelöst,  unter  Kühlung  mit  Schwefel- 
kohlenstoff versetzt,  das  sofort  ausfallende  Dithiocarbaminat  des 
Tetrahydroisochinolins  nach  halbstündigem  Stehen  abgesaugt  und 
mit  Aether  ausgewaschen  und  das  im  Filtrat  zurückbleibende 
Tetrahydrochinolin  mit  Salzsäuregas  aus  der  Lösung  abgeschieden. 
Zur  weiteren  Reinigung  wurde  das  immer  noch  etwas  Tetrahydro- 
chiuolin  enthaltende  Dithiocarbaminat  des  Tetrahydroisochinolins 
durch  Kochen  mit  starker  Salzsäure  zersetzt,  die  so  gewonnene 
Base  in  schwach  saurer  Lösung  24  Stunden  mit  fein  auf  geschlämmter 
Diazosulfanilsäure  in  Berührung  gelassen,  dann  mit  Natronlauge 
übersättigt  und  das  Tetrahydroisochinolin  mit  Wasserdampf  über- 
destillirt,  wobei  die  geringe  Menge  des  im  Dithiocarbaminat  noch 

')  Ber.  26,  1206—1221.  —  ■)  Rec.  trav.  chim.  Pays  Bas  4,  125;  5,  305; 
JB.  f.  1885,  S.  970  fE.;  f.  1886,  S.  923  ff. 

Jahrwber.  t  Cbem.  v.  i.  w.  fllr  1898.  \i^ 
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vorhanden  gewesenen  Tetrahydrochinolins  als  tiefrother  Azofarb- 
stoff')  zurückbleibt.   Das  so  gewonnene  Tetrahydroisochinolin  darf, 
wenn  es  völlig  rein  ist,  von  Diazosulfanilsäure  nicht  im  Geringsten 
mehr   gefärbt  werden.    Eine   nicht   allzu  verdünnte   Lösung  des 
Tetrahydroisochinolinchlorhydrats     giebt    mit     Quecksilberchlorid 
einen  weifsen,  in  kaltem  Wasser  schwer   löslichen  Niederschlag 
eines  bei   151^  schmelzenden  Doppelsalzes,  mit  Kaliumbichromat 
zum  Unterschiede  von   den  Hydrochinolinbasen  weder  eine  Fäl- 
lung, noch   eine  Färbung,   mit  Bromwasser  eine  intensiv   gelbe, 
ölige,  in  heifsem  Wasser  lösliche  Fällung,  mit  Ferrocyankalium 
nach  dem  Ansäuern  einen  weifsen,  in  heifsem  Wasser  leicht  lös- 
lichen und  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  auskrystallisirenden 
Niederschlag,  mit  Benzochinon ')  nach  kurzer  Zeit  eine  allmählich 
nachdunkelnde,  himbeer-  bis  biuretrothe  Färbung,  welche  beim 
Erwärmen   in   Carmoisin   umschlägt,  mit  Chlorkalk    eine   starke 
Trübung  in  Folge  der  Bildung  eines  öligen,  mit  Aether  extrahir- 
baren   Chlorimids,   dessen   alkoholische   Lösung    auf   Zusatz   von 
Anilin  und  Salzsäure   eine  anfangs  grüne,  beim  Erwärmen  durch 
Violettroth  in  Bordeaux  übergehende  Färbung  annimmt,  mit  wäs- 
seriger Pikrinsäure   endlich   ein   in   glasglänzenden,   gelben,   bei 
195®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirendes  Pikrat.     Durch   Be- 
handeln mit  Diazobenzolnitrat  und  Natriumacetat  im  Ueberschufs 
wird  das  Tetrahydroisochinolin  in  das  Dia^oamidobenzölMrahydrO' 
isochinolin^  G^HioN.NaCgHß,  übergeführt,  welches  aus  Ligi-oin  in 
farblosen,  wasserklaren,  langen,  platten,  bei  61,5?  schmelzenden 
Prismen  krystallisirt,  mit  schmelzendem  Resorcin  eine  rothe,  mit 
a-Naphtylamin  und  Eisessig  eine  violettrothe  Färbung  giebt  und 
durch  Säuren  in  Stickstoff,  Phenol  und  die  ursprüngliche  Base 
gespalten  wird.    Beim  Kochen  der  verdünnten  salzsauren  Lösung 
des  Tetrahydroisochinolins  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten 
Menge  Natriumnitrit  erhält  man  das  Nitrosotetrahydroisochinolin^ 
CgHjoN— NO,  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Ligroin  in  fast  farb- 
losen, stark  lichtbrechenden,  flachen,  bei  53°  schmelzenden  Nadeln 
von  schwach  aromatischem,  zimmtähnlichem  Geruch.    Tetrohydro- 
isochiri'Olindithiocarbaminsaures  Tetrahydroisochinolin^  C  S  [— N  (i,  H,  o, 
-SH(NHC9Hio)]i  durch  Behandeln  von  Tetrahydroisochinolin  in 
absolut   ätherischer    Lösung    mit   Schwefelkohlenstoff    gewonnen, 
krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  rosettenförmig  gruppirten,  bei 

»)  Ann.  Chem.  257,  24;  JB.  f.  1890,  S.  834  ff.  —  «)  Auch  die  Hydro- 
chinoline  geben  m  Wasser  suspendirt,  oder  in  alkoholischer,  mit  etwas 
Eisessig  versetzter  Lösung  mit  Chinon  charakteristische  Färbungen,  Tetra- 
hydrochinolin  z.  B.  eine  tief  blauviolette. 
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173  biß  174®  unter  starker  Bräunung  schmelzenden  Nadeln.  Durch 
concentrirte  Salzsäure  wird  es  schon  in  der  Kälte  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  salzsaures   Tetrahydroisochinolin   zerlegt.     Seine 
verdünnte  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Kupferacetat  eine  roth- 
braune, flockige  Fällung,  mit  Quecksilberchlorid    einen  weifsen, 
krystallinischen  Niederschlag,  mit  Bleiacetat  einen  weifsen,  volu- 
minösen, flockigen  Niederschlag  und  mit  Silber nitrat  einen  volu- 
minösen, beim  Erwärmen  sich  schwärzenden,  hell  citronengelben 
Niederschlag.     Tetrahydroisochinölylharnstoff,  CO(-NHj,  — NC9H10), 
wurde  beim  Behandeln  von  Tetrahydroisochinolinchlorhydrat  mit 
der  äquivalenten  Menge  cyansaurem  Kali  in  wässeriger  Lösung 
in  Form  von  kleinen,  perlmutterglänzenden,  bei  169®  schmelzen- 
den, in  Aether  äufserst  schwer  löslichen  Blättchen  erhalten.    Der 
beim  Versetzen  des  Tetrahydroisochinolins  in  einer  Lösung  von 
wasserfreiem  Aether  mit  der  äquivalenten  Menge   Phenylcyanat 
entstehende    Phenyltärahydroisochinölylharnstoff,    C  0  (-  N  H  Cg  H5, 
-NCyHio),  krystaJlisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  feinen,  stern- 
förmig gruppirten,  bei   144®  schmelzenden,  in  Wasser  nicht,  in 
Aether  und  kaltem  Alkohol  schwer  löslichen  Nadeln.    Der  aus 
äquivalenten  Mengen  Tetrahydroisochinolin  und  Phenylsenföl  ge- 
wonnene   Phenyltdrahydrmsochinölylthioharnstoff^    C  S  (- N  H  Cg  H5, 
-NC9H10),  bildet,  aus  Alkohol  krystallisirt,  feine,  glänzende,  bei 
140®  schmelzende  Nadeln.    Das  bei  der  versuchten  Methylirung 
des  Tetrahydroisochinolins  erhaltene  quaternäre  Jodid  krystallisirt 
aus  absolutem  Alkohol  in  feinen,  glänzenden,  bei  189®  schmelzen- 
den, in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  etwas  schwerer  löslichen  Nadeln 
oder  Blättchen.     Durch  Kochen  des   Tetrahydroisochinolins  mit 
Essigsäureanhydrid    am    Kückflufskühler   wurde    das  Acetyltetra- 
hydroisochinolin  als  dickes,  unter  70  mm  Druck  bei  220  bis  225® 
siedendes,  farbloses,  erst  nach  wochenlangem  Stehen  zu  einem 
Brei    schön    ausgebildeter,    wasserklarer,    bei   46®    schmelzender 
Krystalle   erstarrendes   Oel    erhalten.     Das   Benjsoyltetrahydroiso- 
chinolin^  durch  Versetzen  einer  Lösung  von  Tetrahydroisochinolin 
(20  g)  in  Kali  (15  g)  und  Wasser  (15  g)   unter  Eiskühlung   mit 
Benzoylchlorid  (25  bis  30  g)  dargestellt,  bildet  kleine,  anscheinend 
rhombische,  stark  lichtbrechende,  bei   129®  schmelzende,  unter 
ca.   50  mm  Druck  bei  245   bis   250®  siedende  Krystalle.    Durch 
alkalische  Kaliumpermanganatlösung   wird    es   zu   o-o-Bengoyl- 
amidoäthylbenjzoesäure,  C6H4[-CH2-CHa~NH(COCl6H5),-COOH], 
oxydirt.   Zu  dem  Ende  wird  das  Benzoyltetrahydroisochinolin  (3  g) 
in  V»  Liter  Wasser  suspendirt,  bei  70  bis  80®  unter  stetem  Um- 
rühren mit  einer  Lösung  von  6  g  Kaliumpermanganat  und  1  g 

115* 
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krystallisirter  Soda  in  etwa  160  g  Wasser  versetzt,  die  durch 
Extrahiren  mit  Aether  Tom  Benzamid  befreite  wässerige  Lösung 
auf  ca.  250  ccm  eingedampft,  noch  heils  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure versetzt  und  die  hierbei  sich  abscheidende  o-o-Benzoyl- 
amidoäthylbenzoesäure  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt.  Sie 
wird  so  in  feinen,  filzartig  verwobenen,  seideglänzenden,  bei  172<> 
schmelzenden,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslichen,  in  Alkohol, 
Aceton  und  Eisessig  in  der  Wärme  leicht,  in  Aether  und  Chloro- 
form auch  in  der  Wärme  nur  wenig,  in  Benzol  und  ligroin  nicht 
löslichen  Nädelchen  erhalten.  Das  Sübersah  ist  ein  flockiges, 
krystallinisches,  auch  in  kochendem  Wasser  wenig  lösliches  Prä- 
cipitat.  Das  Bleisah  ist  ein  flockiger,  weilser  Niederschlag,  das 
Kupfersalz  ein  hellblauer,  flockiger  Niederschlag.  Das  Baryum&üz 
krystallisirt  in  Aggregaten  feiner,  perlmutterglänzender  Blättchen, 
das  Calciumsah  in  ziemlich  leicht  löslichen,  perlmutterglänzenden 
Blättchen.  Durch  zweistündiges  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  im 
Rückflulskühler  verwandelt  sich  die  o-cD-Benzoylamidoäthylbenzoe- 
säure  in  das  Anhydrid,  das  Benzoylhydraisocarbostyrü,  G^H^l-CBi^ 
-CH,, -CON(COCeHß)],  welches  bis  4  cm  lange,  farblose,  glas- 
glänzende, bei  132®  schmelzende,  in  Wasser  und  concentrirter  Salz- 
säure nicht,  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  leicht  lösliche  Prismen 
bildet  und  beim  Kochen  mit  Natronlauge  unter  Abspaltung  der 
Benzoylgruppe  als  Benzoesäure  in  das  Hydroisocarbostyril  übergeht. 
Beim  zwölfstündigen  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  im  ge- 
schlossenen Rohre  auf  150  bis  160®  wird  die  o-o-Benzoylamido- 
äthylbenzoesäure  in  Amidoäthylbenzoesäure^  C6H4(-CH|-CHj-NH2, 
-CO OH),  umgewandelt.  Dieselbe  bildet  farblose,  glänzende,  stark 
lichtbrechende,  innerhalb  160  und  165®  schmelzende,  in  Wasser 
äulserst  leicht,  in  Alkohol  etwas  weniger  lösliche  Nadeln.  Das  CWor- 
hydrat  wird  in  farblosen,  krystallinischen,  bei  199  bis  200®  schmel- 
zenden Blättchen  erhalten.  Aus  demselben  wird  durch  Digeriren 
mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  am  besten  die  freie  Amidosäure 
gewonnen.  Das  ChloroplatincU  bildet  feine,  gelbe,  unter  Zersetzung 
bei  230®  schmelzende  Nadeln.  Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelz- 
punkt verwandelt  sich  die  Amidoäthylbenzoesäure  unter  Wasser- 
verlust in  das  Anhydrid,  das  Hydroisocarbostyril  (Dthydraiso- 
chinolon),  C6H4(-CHa-CH2, -CO— NH).  Am  besten  wird  dasselbe 
erhalten  durch  Zerlegung  der  o-o-Benzoylamidoäthylbenzoesäure 
durch  Destillation,  indem  dieselbe  bei  etwa  260®  in  Benzoe- 
säure und  Hydroisocarbostyril  zerfällt.  Dasselbe  krystallisirt  aus 
Ligroin  in  glasglänzenden,  rosettenförmigen,  bei  70  bis  71®  schmel- 
zenden, in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alkohol,  Chloroform   und 
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Aether  leicht  löslichen  Nadeln.  Es  ist  mit  Wasserdämpfen  nicht 
flüchtig  und  destillirt  unzersetzt  oberhalb  SÖO^.  Mit  den  speci- 
fischen  Alkaloidreagentien  giebt  es  charakteristische  Fällungen. 
DoTch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  wird  es  in  das  AcetyU 
hydroisocarbostyrü,  CeH4[-CHa-CHa,-CO-N(COCH3)],  umgewan- 
delt, welches  glänzende,  bei  100®  schmelzende,  in  Wasser  nicht, 
in  siedendem  Alkohol  leicht  lösliche  Krystalle  bildet.  Wt 

Adolfo  Ferratini.  Sul  comportamento  del  jodometilato  di 
metiltetraidroisochinolina  1).  —  Anschlief  send  an  eine  frühere 
Untersuchung  2)  beschreibt  der  Verfasser  neue  Ergebnisse  be- 
zügUch  des  Verhaltens  des  Jodmethylates  des  Methyltetrahydro- 
isochinolins.  Er  gelangte  zu  diesem  Körper  vom  Tetrahydroiso- 
chinolin  (Siedep.  232®  unter  763  mm  Druck)  durch  Methylirung 
mit  JodmethyL  Das  alkalisirte  und  im  Dampfstrome  destillirte 
Product  mufste  zur  Trennung  vom  unveränderten  Ausgangs- 
material in  ätherischer  Lösung  mit  Kohlensäure  behandelt  werden. 
Die  vom  schwer  löslichen  Carbonat  abfiltrirte  Lösung  enthält  das 

MdhyUeträhydraisochinolin : 

CH, 


Die  Base  ist  ölig,  ihr  ChloAydrat  zerfliefslich,  reducirt  Gold- 
lösung; FlatinscHz,  (C,oHi^NCl)2PtCU,  Schmelzp.  208®;  Fikrat, 
148  bis  150®.  Ihr  bei  189®  schmelzendes  Jodmähylat  bildet  bei  der 
Destillation  mit  Kali  neben  etwas  Methyltetrahydroisochinolin, 
nach  der  Gleichung 

C„Hi,K.CH3J  +  KOH  =  KJ  +  H,0  +  CeH,  ZcH^CBf  ^* 

das  a-Vinyldimethylbenzylamin.  Die  erstere  Base  wird  als  in  Salz- 
säure unlösliches  Platinsalz  abgeschieden;  aus  den  Filtraten  nach 
Ausfällen  von  Platin  mit  H^S,  Älkalisiren  und  Destilliren  im 
Dampfstrome  erhält  man  die  neue  Base,  die  sich  durch  das  Ver- 
mögen auszeichnet,  Brom  in  SchwefelkohlenstofElösung  zu  addiren, 
unter  Bildung  eines  bei  108®  schmelzenden,  lichtgelben  Brom- 
hydraieSj  CnHuNBrj.HBr,  neben  geringer  Menge  eines  weifsen, 
bei  186®  schmelzenden  Körpers.  Das  Jodmethylat  dieser  Base, 
C11H15N  .  CH3  J,  zerfällt,  mit  Kali  destülirt,  unter  Bildung  von 
Trimethylamin,  und  gab,  mit  Ghlorsilber  umgesetzt,  ein  Chlor- 
niähylat,  dessen  Platinscäz,  (C,aHi3NCl)2PtGl4,  bei  224®,  Goldsah 


»)  Gazz.  chim.  ital.  23,  11,  409—415.  —  «)  Daselbst  22,  H,  422. 
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bei  159  bis  161^  schmolz.  Die  durch  Silberoxyd  aus  dem  Jod- 
methyiat  dargestellte  quatemäre  Base  war  syrupös  und  gab  ein 
Pikrat  vom  Schmelzp.  156  bis  159^.  t;.  N. 

C.  Pomeranz.  Ueber  eine  neue  Isochinolinsynthese  i).  — 
In  dieser  vorläufigen  Mittheilung  giebt  der  Verfasser  an,  dafs 
beim  Vermischen  von  Benzaldehyd  mit  Amidoacetat  unter  Wärme- 
entwickelung Condensation  zu  Benzylidenamidoacetat  eintritt: 

+  i«  =    H.0    +    [     J  ^ 

CH 

C,H,0/\0C,H, 
Dieses  geht  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  bei  100  bis  120^' 
unter  Entwickelung  von  Aethylen,  Schwefeldioxyd  und  Abschei- 
dung eines  dunkeln  Harzes  und  etwas  Benzaldehyd  in  das  er- 
wartete Isochinolin  über,  welches  in  Form  des  rothgelben  Platin- 
doppelsalzes,  Schmelzp.  258®,  analysirt  und  auch  durch  seine 
Pikrinsäureverbindung,  Schmelzp.  220®,  identificirt  wurde,      v.  X. 

Emil  Fischer.  Ueber  eine  neue  Bildungsweise  des  Iso- 
chinolins^).  —  Das  Hydrochlorat  des  Benzylamidoaldehyds  löst 
sich  'in  kalter,  rauchender  Schwefelsäure  mit  dunk^elrother  Farbe 
und  geht  im  Laufe  von  24  Stunden  unter  Wasserabspaltung  und 
gleichzeitiger  Oxydation  in  das  Isoshinolin  über.  Bei  Anwendung 
der  gewöhnlichen  concentrirten  Schwefelsäure  entsteht  wahr- 
scheinlich das  Hydroisochinölin.  v.  N, 

Aug.  Bischler  und  B.  Napieralski.  Zur  Kenntnifs  einer 
neuen  Isochinolinsynthese  3).  —  Als  Ausgangsmaterial  zu  dieser 
neuen  Isochinolinsynthese  diente  das  o-Phenyläthylamin,  C«Hi 
.CHa.CHa.NHj,  welches  aus  Phenylacetoxim,  CßHs.CHj.CHiNOH, 
Schmelzp.  99®,  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  schwach 
essigsaurer  Lösung  als*ein  farbloses  Liquidum,  Siedep.  197  bis 
198^  bei  725  mm  Druck,  gewonnen  wurde.  Die  Acidylderivate 
dieser  Base  liefern  mit  Phosphorpentoxyd  oder  Chlorzink  geringe 
Mengen  der  Dihydroisochinolinderivate : 

NH  N/V^ 


\/ 


+    H.0, 


CO 


:;0R 

»)  Monatsh.  Cham.  14,  116—119.  —  *)  Ber.  26,  764—765.  —  »)  Daselbst, 
S.  1903—1908. 
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DihydroisocIlinolinByntheBe.  1831 

Phenymhylacdamid,  CeHj  .  CHj ,  CHj .  NH  .  CO  .  CHs,  Nadeln, 
Schmelzp.  42  bis  44^  Siedep.  305  bis  306<>  (B.  725  mm),  wenig 
löslich  in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
BenzoL  Mit  gleichem  Gewicht  Phosphorpentoxyd  verrührt,  liefert 
es  ein  halbfestes  Product,  welches  alkalisirt,  im  Dampf  ströme 
destillirt,  an  Aether  das  a-MethylcHhydroisochinölin,  CjoHuN,  ab- 
giebt  Gelbes  Oel,  Siedep.  237  bis  242®.  In  Wasser  fast  unlöslich, 
Platinsah ^  (CioH,iN)j.HjPtCle.  Mikroskopische  gelbe  Nadeln 
(aus  Salzsäure).  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  heifsem 
Alkohol.  Phenyläthylbenjsamid,  CeHj  .  CHg .  CR, .  NH .  CO .  CeHj. 
Blättchen,  Schmelzp.  113  bis  114®.  Unlöslich  in  Wasser  und 
Ligroin,  leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  warmem  Alkohol 
und  Aether.  Mit  Phosphorpentachlorid  scheint  daraus  das  Imid- 
chlorid,  CgHs.CHa.CHa.NCClCeHs,  zu  entstehen.  Einige  Stun- 
den auf  250  bis  260®  mit  Phosphorsäureanhydrid  erhitzt,  ergab 
es  eine  Base,  welche,  in  Form  des  Platindoppelsalzes  analysirt, 
sich  als  a-Phenyldihydroisochinolin  erwies:  (CiÄHi3N)2.H,PtCl6. 
Das  Salz  ist  mikrokrystallinisch,  Schmelzp.  194  bis  195®;  in 
Alkohol  und  Wasser  fast  unlöslicli.  Phenylätylfortnamid^  CeHj 
.CHj.CHj.NH.CHO.  Farbloses  Oel,  Siedep.  205®  bei  15  mm 
Druck.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen 
Solventien;  lälst  sich  nicht  zu  Dihydroisochinolin  condensiren, 
sondern  zersetzt  sich  unter  Kohlenoxydentwickelung.  v.  N. 

Farbwerke  Höchst.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Iso- 
chinolini).  D.  R-P.  Nr.  65947  vom  18.  März  1892.  —  Man  er- 
hitzt das  Lacton  der  Phenylglycerincarbonsäure  *)  auf  200  bis 
220®,  oder  man  behandelt  es  mit  concentrirter  Schwefelsäure;  in 
beiden  Fällen  erhält  man  das  Ladon  der  o-PIienyloxyacrylsäure, 
welches  beim  Erhitzen  mit  10  Thln.  Ammoniak  (25proc.)  auf  100 
bis  150®  das  Ammoniumsalz  der  Isocarbostyrilcarbonsäure  liefert 
Wird  diese  Säure  mit  der  20-  bis  30  fachen  Menge  Zinkstaub 
destillirt,  so  entsteht  neben  Kohlensäure  Isochinölin.  Sd. 

Paul  Fritsch.     Synthesen    in    der   Isocumarin-    und   Iso- 

chinolinreihe  3).  —  Nachdem  der  Acetalester  der  Benzoe-  und  der 

m-Oxybenzoesäure  sich  nicht  condensiren  liels,  wurden  erst  mit  dem 

Gallacetal  in  concentrirter  Schwefelsäure  günstige  Resultate  erzielt: 

CO  CO 

Ho/\/\o  H0,/^/^0 

HO^  J      .CH,  hg'       '.^^CH 

HO     CG.CHa  HO     C.CH« 

»)  Bcr.  26,  Ref.  258.  —  •)  JB.  f.  1883,  S.  1202,  1204.  —  ■)  Ber.  26, 419-422. 
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1832  IsocumariiL    Nitroisochinoline. 

Das  durch  Eis  ausgefällte  Product,  das  B-2, 5,  ^-Tnoxy-l-Mdhyl- 
isocwnarin^  krystallisirt  aus  Aceton  in  rhombischen  Tafeln  und 
geht  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak,  bei  120  bis 
130®,  in  das  B-ljäfS-Trioxy-d-Methylisochindon  über.  —  Aus  dem 
Acetalamin,  NH2.CHa.CH(OCaH5)j,  und  Benzaldehyd  resp.  Ben- 
zöylchlorid  stellte  der  Verfasser  Bengdlacekdamin,  CgHs.CHrN 
.CH3.CH(OC2Hä)j,  und  Benzoylacetalamid,  CcHs.CO.NH.CHa 
,CH(OCjH5)2,  dar;  beide  Verbindungen  sind  gelbe  Oele,  die 
erstere  siedet  unter  150  mm  Druck  bei  220^  die  letztere  unter 
50  mm  bei  etwa  228®.  Die  Condensationsversuche  mit  diesen 
Körpern  ergaben  bis  jetzt  keine  falsbaren  Producte.  v.  N. 

Ad.  Claus  u.  K.  Hoffmann.  Nitroderivate  des  Isochinolinsi). 
—  Behandelt  man  das  Isochinolinnitrat  mit  so  viel  kalter,  rauchen- 
der Schwefelsäure,  dafs  mindestens  1  Mol.  Schwefelsäureanhydrid 
auf  1  Mol.  Base  kommt,  oder  trägt  man  das  Isochinolinsulfat  in 
kalte,  rauchende  Schwefelsäure  ein  und  versetzt  die  Lösung  mit 
1  Mol.  rauchender,  kalter  Salpetersäure,  spec.  Gew.  1,52,  so  bildet 
sich  als  alleiniges  Reactionsproduct  nach  mehrstündigem  Stehen, 
zuletzt  bei  Zimmertemperatur,  quantitativ  das  7-a-Nitroisoch%n6lin^ 
CgHßNjOj.  Aus  kochendem  Wasser  krystallisirt  es  in  langen 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  organischen  Solventien,  scheidet  sich 
aus  Aether  in  gelben,  compacten,  prismatischen  Formen,  Schmelzp. 
110®,  ab.  Chlorhydrat,  C9He(N0j)N.HCl,  prismatische  Tafeln  mit 
abgestumpften  Ecken,  Schmelzp.  245®.  Sulfat,  [C9H«(N02)N]jH5S04, 
Tafeln,  Schmelzp.  174®.  Nitrat,  C9He(N0,)N  .  HNO,,  Nadeln, 
Schmelzp.  198®.  Chloroplatinat,  [C9He(N02)N  .HCliPtCU,  röth- 
lichgelbe  Kryställchen,  färben  sich  dunkel  bei  ca.  330®.  Jod- 
niethylat,  C9H6(N02)N.CH8J,  entsteht  aus  den  Componenten  nach 
längerem  Stehen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Prismatische 
Säulen  und  Tafeln  oder  Nadeln  von  hellgelber  bis  gelbrother  Farbe, 
Schmelzp.  205®  unter  Zersetzung.  In  heifsem  Wasser  oder  Alkohol 
recht  leicht  löslich,  unlöslich  in  Aether.  Chlormähylat,  aus  Vor- 
hergehendem durch  Umsetzung  mit  Chlorsilber.  Prismen  und 
Tafeln  oder  Nadeln,  Schmelzp.  225  bis  227®  unter  Aufschäumen. 
Li  Wasser  äufserst  leicht  löslich.  Diese  Alkylate  verhalten  sich 
den  Alkalien  und  dem  Silberoxyd  gegenüber  nicht  wie  Ab- 
kömmlinge des  Isochinolins,  sondern  wie  solche  des  Chino- 
lins:  verdünntes  Ammoniak  zerlegt  in  der  Kälte  die  Methylate, 
und  Alkalien,  Ammoniak  und  Silberoxyd  erzeugen  eine  und  die- 
selbe in  Aether  leicht  lösliche  Base,  deren  Chlorhydrat  mit  dem 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  47,  252—266. 
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Amido-  und  Bromisochinolm.    Isocarbostyril.  1888 

beschriebenen  Chlormethjlat  identisch  ist  Nach  Ansicht  von  Claus 
steht  dieses  Verhalten  im  Einklänge  mit  der  Annahme  voller 
Centralbindung  im  Isochinolin  (Ghinolin  soll  partielle  Central- 
bindung  enthalten).  B-a-Amidaisochinölin^  C9H«(NHj)N,  perl- 
mutterglänzende Blättchen,  Schmelzp.  128^.  Chlorhydrat,  C^H« 
(NHa)N.HCl,  Nadehi,  Schmelzp.  220«  unter  Schwäi-zung.  Platin- 
doppelsalg,  [C9H«(NH,)N.HCl]aPtCl4,  Zersetzungsp.  200«,  orange- 
farbenes Krystallpulver.  B-a-Bromisochindin,  C^HeBrN,  mit 
Wasserdampf  flüchtige,  starre  Nadeln,  Schmelzp.  80,5»..  Nitrat, 
CjH-BrN.HNO,,  Nadeln,  Schmelzp.  193<>.  Nitro-a-bromisochindin, 
Nadeln,  Schmelzp.  140o.  B-tt-Brimisochinolinjodinethylat,  GsH^BrN 
.CHjJ,  aus  Gomponenten  durch  zweistündiges  Erhitzen  im  Bohr 
bei  80  bis  100«.  Bernsteingelbe  Säulen,  in  heifsem  Wasser  leicht 
löslich.  2^rsetzungsp.  274«.  Die  Substanz  besitzt  den  Charakter 
des  Isochinolinjodmethjlates:  sie  liefert  mit  Silberoxyd  eine  in 
Aether  unlösliche  Ammoniakbase,  mit  verdünnter  Kali-  oder 
Natronlauge  eine  in  Aether  lösliche.  Base,  deren  salzsaures  Salz 
mit  dem  Chlormethjlat  des  a-Bromisochinolins  nicht  identisch 
ist  —  Das  a-Nitroisochinolin  liefert  bei  vorsichtiger  Behandlung 
mit  Kaliumpermanganat  o-Nitrophtalsäure.  —  Wendet  man  etwas 
mehr  als  1  Mol.  Salpetersäure  zur  Nitrirung  der  Isochinolinsalze 
an,  so  entsteht  neben  a-Nitroisochinolin  noch  ein  Dinitroiso- 
ehinolin,  C^Tlf,(^O^Ji.  Unlöslich  in  heifsem  Wasser,  aus  kochen- 
dem Eisessig  gelbliche  Krystalle,  Schmelzp.  238,5«.  Schwache 
Base;  ihr  Platindoppelsdle ,  [C9H,(NOj)2N.HCl]aPtCl4,  erleidet 
schon  beim  Waschen  mit  Wasser  Dissociation.  Jodmethylat, 
C9H5(NOj)aN  .  CHj  J,  aus  Componenten  durch  14  stündiges  Er- 
hitzen auf  140^  Dunkel  granatrothe  Prismen.  Im  Verhalten  gegen 
Basen  schliefst  sich  der  Körper  den  Alkylaten  des  a-Nitroiso- 
chinolins  an.  v.  N, 

Albert  Fern  au.  Ueber  Isocarbostyril  i).  —  Vom  Chinolin, 
welches  durch  Natrium  nach  Weidel*)  in  ein  Dichinolyl  über- 
geht, verschieden  verläuft  diese  Reaction  beim  Isochinolin. 
Durch  Einwirkung  von  Natrium,  oder  besser  von  Kaliummetall  auf 
Isochinolin  zuerst  im  Wasserbade  (vier  bis  fünf  Stunden  lang) 
und  dann  im  Oelbade  bei  170  bis  180^  entsteht  neben  Oelen,  die 
hydrirte  IsochinoHne  enthalten,  eine  bei  209®  schmelzende,  aus 
Alkohol  in  glitzernden,  monoklinen  Krystallen  sich  ausscheidende 
Substanz,  welche  sich  als  identisch  mit  dem  a^Oxyisochinolin 
(Isocarbostyril)  von  Bamberger»)  erwies.     Der  Körper  ist  un- 


»)  Monatsh.  Chem.  14, 69—70.  —  «)  Daeelbst  2, 491 ;  7, 326.  —  ')  Ber.  25, 6. 
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zersetzt  flüchtig,  sublimirt  bereits  unter  dem  Schmelzpunkt  In 
kaltem  Wasser  und  Ligroin  kaum,  in  siedendem  Alkohol,  Benzol, 
Chloroform  und  A'ether  leicht  löslich.  Verbindet'  sich  zu  un- 
beständigen Salzen  mit  Säuren  und  Metallen.  Chlorhydrat^  seide- 
glänzende Nadeln.  Platindoppelsah,  (C9H7N0HCl),PtCl4,  gelbe, 
sehr  schwer  lösliche  Krystallnadeln.  Das  Oxyisochinolin  geht  durch 
Zinkstaubdestillation  in  Isochinolin  über  und  liefert  zwei  tautomere 
Methyläther;  der  eine  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl 
auf  die  methylalkoholische  Lösung  des  Kaliumsalzes,  ist  strahlig- 
krystallinisch,  schmilzt  bei  54^  siedet  über  300®,  ist  in  Wasser 
und  Kalilauge  unlöslich,  wird  dagegen  leicht  von  Alkohol,  Aether 
und  Säuren  aufgenommen,  bildet  ein  Quecksilberdoppelsalz, 
Schmelzpunkt  circa  13P;  der  andere  ist  aus  dem  mikrokrystalli- 
nischen  Silbersalze  des  Isocarbostyrils  durch  Erhitzen  (12  bis 
15  Stunden  lang)  mit  berechneter  Menge  Jodmethyl  im  Rohr 
bei  100®  leicht  herzustellen  und  bildet  ein  nicht  erstarrendes, 
farbloses,  bei  circa  240®  destillirendes  Oel,  dessen  Quecksilber- 
doppelsalz in  Wasser  schwer  löslich  ist  und  bei  156®  schmilzt  — 
Die  Bildung  des  Oxyisochinolins  aus  Isochinolin  erfolgt  in  Folge 
der  Oxydation  des  wahrscheinlich  intermediär  auftretenden  Metall- 
derivates: 5C9H7N  +4K  =  4C9H6KN  +  C9HnN;  diese  Ver- 
muthung  wird  dadurch  bestätigt,  dafs  sogar  ein  Gemisch  von 
Isochinolin  und  seinem  Chlorhydrat  unter  dem  Einflufs  von  Sauer- 
stoff bei  Gegenwart  von  platinirtem  Asbest  bei  280®  in  das  bei 
209®  schmelzende  Isocarbostyril  übergeht.  v.  N. 

Paul. Fortner.  Ueber  einige  Derivate  des  Isochinolins  *).  — 
Durch  Nitriren  einer  Lösung  von  10  proc.  Isochinolin  in  concen- 
trirter  Salpetersäure  mit  einem  Gemisch  von  60  g  rauchender 
Salpetersäure  und  100  g  englischer  Schwefelsäure  auf  dem  Wasser- 
bade, Eingiefsen  des  Productes  in  gleiches  Volumen  Wasser  und 
vorsichtiges  Alkalisiren  entsteht  ein  Mononitroisochinolin^  welches 
aus  kochendem  Wasser  in  zolllangen  gelblichen  Nadeln,  CgH^N 
.NOa  +  HaO,  Schmelzp.  110®,  krystallisirt.  In  Alkohol,  Aether 
und  Benzol  ist  der  Körper  leicht  löslich.  Mit  Kaliumpermanganat 
in  neutraler  Lösung  oxydirt,  liefert  er  die  bei  216®  schmelzende 
v-Nitrophtalsäure,  woraus  sich  für  die  Nitrogruppe  des  ursprüng- 
lichen Körpers  die  Ana-  resp.  Orthostellung  im  Benzolkeme  des 
Isochinolins  ergiebt  Das  Mononitroisochinolin  bUdet  mit  Säuren 
beständige  Salze:  Chlorhydrat,  CgHeNjOa .  HCl,  Schmelzp.  240®. 
Aus    Alkohol    monokline    Krystalle.     Constanten    nach    Becke: 


*)  Monateli.  Chem.  14,  146—164. 
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ß  =  90»  33';  a:b:c  =  1,0024  :  1  :  2,0718.  Plaiindoppehdlz, 
(C9HßNa02),H2PtCl5,  prismatische,  intensiv  gelbe  Krystalle.  Zer- 
setzung über  300®.  Dichromat^  (C9HjN,Oa)sCr,07,  röthlichgelbe 
Nadeln.  Zersetzung  bei  100°.  Pikrat^  gelbe  Blättchen,  Schmelzp. 
220^  Jodmethylat,  G^HgNsOs.GHsJ,  welches  gleichzeitig  mit  dem 
Verfasser  auch  H.  Decker  in  den  Händen  gehabt  hat*),  bildet 
rothe,  prismatische  Krystalle,  die  in  Aether,  Alkohol  und  heifsem 
Wasser  löslich  sind  und  bei  195o  schmelzen.  Bromäthylat^ 
CgHeNjO,  .CjHftBr,  radial  angeordnete  Nadeln,  Schmelzp.  219 
bis  220®.  Löslichkeit  wie  oben.  Nitrmsochinolinhenjsylchlorid, 
CjHeNaOj.CyHyCl,  tafelförmige  Krystalle,  Schmelzp.  205«.  Durch 
Bromiren  von  Nitroisochinolinchlorhydrat  im  Rohr  bei  100®  ent- 
steht ein  bei  173®  schmelzendes  Monobromnitroderivat,  CgHgNjOjBr, 
welches  identisch  ist  mit  dem  von  Edinger  und  Bossing  früher 
dargestellten  Körper  3).  Daneben  bilden  sich  in  geringer  Menge 
noch  zwei  andere  bei  129®  resp.  133®  schmelzende,  nicht  näher 
untersuchte  Körper.  Beduction  des  Nitroisochinolins  mit  Zinn- 
chlorür  und  Salzsäure  führt  zu  einem  in  feinen  Nadeln,  Schmelzp. 
154®,  krystallisirenden  Amidoderivat^  welches  in  Aether,  Alkohol, 
Benzol  und  Chloroform  leicht,  in  Ligroin  und  Wasser  sehr  schwer 
löslich  ist  Wegen  der  Schwierigkeiten  im  Reinigen  der  Substanz 
wurde  das  Chlorhydrat  analysirt,  C9H8N2.2HCI.  Mikroskopische 
Nadeln,  die  sich  bei  200®  unter  Zersetzung  schwärzen.  Platin^ 
doppdsalzy  (C9H8N,HCl)2PtCl4,  fein  krystallinischer,  gelber  Nieder- 
schlag; bräunt  sich  gegen  300®.  Pikrat ^  gelber  Niederschlag, 
zersetzt  sich  über  200®.  —  Bei  der  Einwirkung  von  unterchloriger 
Säure  auf  Isochinolin  in  borsaurer  Lösung,  welche  unter  denselben 
Bedingungen  durchgeführt  wurde,  die  Einhorn  und  Lauch 3) 
beim  Chinolin  innehielten,  entsteht  ein  Monochloroxyisochinölin^ 
C^HfiNOCl.  Nadeln,  Schmelzp.  238®.  Löslich  in  kochendem  Benzol, 
Alkohol  und  Wasser.  Aus  alkalischen  Lösungen  durch  Kohlen- 
säure fällbar.  v.  N. 

J.  Beckenkamp.  Krystallographische  Untersuchung  des 
Papaverinäthylbromids *).  —  Krystalle,  welche  durch  langsames 
Verdunsten  der  Lösung  des  Präparates  erhalten  wurden,  gehörten 
dem  triklinen  Systeme  an,  früher  hatte  man  das  monokline  System 
für  dieselben  angenommen.  Ld. 

F.  Kehrmann  und  J.  Messinger.  Synthese  von  Oxazinderi- 
vaten  durch  Condensation  von  o-Amidophenol  mit  Oxychinonen  *). 


0  J.  pr.  Chem.  47,  40.  —  •)  Daselbst  43,  195.  -  ■)  Ann.  Chem.  243, 
342.  —  *)  Zeitschr.  Kryst.  22,  134—137.  —  *)  Ber.  26,  2375—2376. 
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—  Durch  Kochen  von  Chlördioxychinon  mit  o-Amidophenolchlor- 
hydrat  in  wässeriger  Lösung  bildet  sich  das  Chlor-oxy-phenoxazon^ 
CiaHeClNOa  (Chinonimidderivat  eines  Chlordioxyphenoxazins): 

Cl  Cl    N 


o 


Es  bildet  gelbbraune  Nädelchen,  welche  in  Wasser  unlöslich,  in 
heifsem  Alkohol,  Eisessig  oder  Benzol  ziemlich  leicht  löslich  sind. 
Die  Substanz  löst  sich  leicht  in  verdünnten  Alkalien  und  Car- 
bonaten  zu  rothgelben  Salzlösungen.  Die  braunrothe  Lösung  in 
englischer  Schwefelsäure  erscheint  in  dünnen  Schichten  rosa  ge- 
färbt. Die  Substanz  schmilzt  bei  235^  unter  Zersetzung.  Das 
Äcetylderivat  bildet  braunrothe  Nädelchen,  welche  gegen  200* 
unter  Zersetzung  schmelzen.  Sd, 


Diazingruppe. 

S.  Gabriel  und  A.  Neumann  i)  veröffentlichten  eine 
Untersuchung  über  Derivate  des  FMalaeins  und  Isoindöls.  Sie 
erhielten  das  schon  von  Liebermann  und  Bistrzycki  (Ber.  26, 
531)  dargestellte  Pktakuson,    CeH4(-CH=N2H,  -CO),    ebenfalls 

aus  Phtalaldehydsäure  und  Hydrazin  in  glasglänzenden,  langen, 
in  Alkalien  und  starken  Mineralsäuren  löslichen,  bei  182o  schmel- 
zenden Nadeln.  Das  Phtalazon  siedet  unter  755  mm  Druck  bei 
337®  und  wird  durch  Zink  und  Salzsäure  zu  Phtalimidin  reducirt 
Durch  Erhitzen  mit  Jodmethyl  (4  g)  wird  das  Phtalazon  (2  g)  in 
methylalkoholischer  Lösung  (20  ccm)  unter  Zusatz  von  etwa  2  ccm 
40proc.  Natronlauge  in  S-Methylphtalmon^  CöH4(-CH=NaCH3,-CO), 


übergeführt,  welches  kalkspathähnliche,  bei  102  bis  103«  schmel- 
zende, bei  30P  unter  755  mm  Druck  siedende,  in  siedendem 
Wasser,  Methyl-  und  Aethylalkohol  leicht,  in  Ligroin  schwer  lös- 
liche Krystalle  bildet  Beim  Erhitzen  von  Phtalazon  (10  g)  mit 
Phosphoroxychlorid  (30  ccm)  erhält  man  d-Chlorphtalujgin,  C^U^ 

(-CH=N2i -CGI),  in  gelblichen,  bei  113®  schmelzenden,  in  Aethyl- 


»)  Ber.  26,  521  und  705. 
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und  Methylalkohol  leicht,  in  Aether  weniger,  in  Ligroin  schwer 
löslichen  Nadeln,  deren  salzsaure  Lösung  mit  Goldchlorid  schwer 
lösliche,  gelbe  Nädelchen,  mit  Kaliumdichromat  orangegelbe,  rhom- 
bische Täf eichen,  mit  Pikrinsäure  feine,  schwer  lösliche  Nadeln 
und  mit  Ferrocyankalium  ein  bräunlichgelbes  Krystallpulver  giebt 
Das  CJdoroplatinat^  (C8H5ClN2).2.HaPtCl«,  krystallisirt  in  feinen, 
verzweigten,  schwer  löslichen  Nädelchen.  Beim  Kochen  mit  Na- 
triummethylat  in  methylalkoholischer  Lösung  verwandelt  sich  das 
4-Ghlorphtalazin  in  das  in  gelblichen,  zu  Gruppen  vereinigten 
Nädelchen  krystallisirende,  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  leicht 
lösliche;  bei  60  bis  6P  schmelzende  4 'Methoxyphtalagin,  G^H^ 
[-GH=Na,  — G(0GH8)],   welches  schön  krystallisirende  Salze  mit 


Gold-  und  Platinchlorid,  Pikrinsäure  und  Ferrocyankalium  liefert. 
Durch  Zink  und  Salzsäure  wird  das  4-Chlorphtalazin  zu  Dihydrch 
isoindd^  C5H4(-CH,— ,  — GH,— )NH,  reducirt,  welches  als  ölige,  bei 
213®  unter  762  mm  Druck  siedende,  in  Wasser  leicht  lösliche, 
dem  Benzylamin  ähnlich  riechende  Flüssigkeit  erhalten  wird.  Das 
CMorhydrat,  GgHgN.HGl,  bildet  derbe,  farblose,  bei  255  bis  256« 
schmelzende  üjlystalle.  Das  Chlaroplatinat,  (G8H9N)3.HaPtGl6,  kry- 
stallisirt in  orangegelben,  flachen  Nadeln.  Beim  Versetzen  der 
wässerigen  Lösung  des  Ghlorhydrats  mit  Natriumnitrit  und  etwas 
Essigsäure  scheidet  sich  das  Nitrosamin  des  Dihydroisoindöls^ 
CgHsN.NO,  in  langen,  feinen,  in  verdünntem  Alkohol  löslichen, 
beim  Erwärmen  anisähnlich  riechenden,  bei  96  bis  97®  schmel- 
zenden Nadeln  ab.    1-Mähylphtälazon,  GeR,[-C(Glli)=N^ll,-'GOl 


durch  Erhitzen  von  Acetophenon-o-carbonsäure  mit  Hydrazinsulfat 
und  Natronlauge  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kurzen, 
schief  abgeschnittenen,  bei  222®  schmelzenden,  bei  347  bis  348® 
unter  755  mm  Druck  siedenden,  in  fixen  Alkalien  und  ebenso  in 
starken  Mineralsäuren  löslichen  Säulen  und  wird  durch  Zink  und 
Salzsäure  zu  l-MethylphtaUdmidin  reducirt,*  welches  in  farblosen, 
glasglänzenden,  bei  110  bis  111®  schmelzenden  Rhomben  erhalten 
wird  und  eine  schwache  Base  darstellt,  indem  es  sich  in  Salzsäure 
löst,  aus  welcher  Lösung  es  durch  Wasser  wieder  ausgeschieden 
wird.  Durch  Erhitzen  mit  Jodäthyl  (3  g)  wird  das  Methylphtal- 
azon  (2  g)  in  alkoholischer  Lösung  (15  ccm)  unter  Zusatz  von 
etwa  3  ccm  fünffach  normaler  Natronlauge  in  i,  3 -MähyläthyU 

phkdazony  GeH4[-G(GH3)=N2C3H5, -CO],  übergeführt,  welches  als 
farblose,  harte,  bei  75  bis  76®  schmelzende  und  bei  309®  unter 
735  mm  Druck  siedende  Krystallmasse  erhalten  wird.    Daneben 
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1838  Phtalazone  und  -azine^    Methyldihydroisoindole. 

entsteht  noch  ein  Natriumsalz  von  der  Formel  CuHjsNjOaJ, 
welches  als  Jodäthylat  des  Äcetophenoncarbansäurehydraeans^  C^H^ 
[-C(CH3)=N2Ha(C3H5J),  -CO OH],  anzusprechen  ist  und  aus 
Wasser  in  derben,  farblosen,  unter  Zersetzung  bei  188  bis  189** 
schmelzenden  Prismen  krystallisirt.  Eine  ganz  analoge  Verbindung 
wird  bei  der  Methylirung  des  Phtalazons  neben  dem  3-Methyl- 
phtalazon  erhalten,  sie  hat  die  Formel  C^HiiNaO^J,  ist  als  Jod- 
mdhylat  des  Phtälcddehydsäurehydrazons^  Ce  H^  [-C  0  0  H ,  -C  H 
=NaH2(CH3J)],  anzusprechen  und  bildet  glasglänzende  Rhomben, 
resp.  schief  abgeschnittene  Nadeln,  die  bei  179  bis  180®  unter 
Zersetzung    schmelzen.      1,  4-Methylchlorpktdlazin^    C6H4[-CC1 

=Na,  -C(CH3)],  durch  Chlorirung  des  Methylphtalazons  mittelst 
Phosphoroxychlorid  gewonnen,  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen, 
glänzenden,  bei  130^  schmelzenden  Nadeln.  Aus  dem  Chlorhydrat 
liefs  sich  ein  Gold-  und  Platinsalz,  ein  Pikrat,  Chromat  und  Ferro- 
cyanat  erhalten.    Mit  Natriumäthylat  setzt  sich  das  Methylchlor- 

phtalazin  in  1,  4-Methyläthoxyphtalazin^  CeH4[-C(0C2H5)=N„— C 
(CHj)],  um,  welches  sich  aus  Ligroin  in  feinen,  bei  56  bis  bl^ 
schmelzenden  Nadeln  abscheidet.  Die  Lösung  des  salzsauren 
Salzes  giebt  mit  Pikrinsäure,  Kaliumbichromat,  Platinchlorid  und 
Kaliumeisencyanür  gut  krystallisirende  Fällungen.  Die  Base  ist 
durchaus  verschieden  von  dem  oben  beschriebenen,  bei  75  bis  76® 
schmelzenden  Methyläthylphtalazon,  mit  dem  sie  isomer  ist  Durch 
Zink  und  Salzsäure  wird  das  Methylchlorphtalazin  zu  Methylisa-' 
indöl^  C9H9N,  reducirt,  welches  ein  farbloses,  chinolinähnliches 
Oel  darstellt.  Bs^  Zinkdoppel scdz^  (C9H9N)a.H2ZnCl4,  krystallisirt 
in  meist  schwach  röthlich  gefärbten,  salmiakähnlichen,  gezahnten 
Nadeln.  Das  Chloroplatinat^  (C9H9N)2.H2PtCle.H2  0,  bildet  feine, 
gelbe  Nadeln.  Das  BikraJt^  C9H9N(Cf;H3N8  07),  wird  als  fein- 
kömig  krystallinischer  Niederschlag  erhalten.  Wird  die  Reduc- 
tion  des  Methylchlorphtalazins  statt  mit  Zink  mit  Zinn  und 
Salzsäure  vorgenommen,   so  erhält  man  l-Methyläthydroisoindol,, 

C6H,[-CHal!f  H,  -(i(CH3)H],  welches  ein  unter  758  mm  Druck 
bei  213®  siedendes,  in  Wasser  mit  stark  alkalischer  Reaction 
ziemlich  leicht  lösliches  Oel  darstellt.  Das  Chlorhydrat^  C9H11N 
.HCl,  wird  in  haarfeinen,  bei  110^  unter  Violettfärbung  schmel- 
zenden Nadeln  erhalten  und  durch  Behandeln  mit  Natriumnitrit 
und  Essigsäure  in  ein  seideglänzende,  bei  98®  schmelzende  Spiefse 
darstellendes,  beim  Erwärmen  anisähnlich  riechendes  Nitrosamin^ 
C9H10N.NO,  übergeführt.    Beim  Versetzen  endlich  einer  Lösung 
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von  a-Desoxybenzoin-0- carbonsäure  ^)  in  3proc.  Natronlauge  mit 
einer  heifsen,   wässerigen  Hydrazinsulfitlösung  wurde  l-Beneyl- 

pUdazon,  CßH4[-C0-jS:aH,  -(^(CHgCeHs)],  in  farblosen,  bei  196» 
schmekenden  Nadeln  erhalten  und  dasselbe  durch  Behandeln  mit 
Phosphoroxychlorid  in  das  lange,  glasglänzende,  bei  152^  schmel- 
zende Nadeln  darstellende  1,  ^-Benzylchlorphtdlazin^  CeH4[-CCl 

=£^(C7H7)],  übergeführt  Wt 

S.  Gabriel  und  G.  Pinküs.  lieber  das  Phtalazin«).  — 
Durch  Erhitzen  von  cö,-Tetrachlor-o-xylol  mit  wässeriger  Hydrazin- 
lösung  auf  150^,  oder  durch  Kochen  des  Tetrachlorxylols  mit  Wasser 
und  Behandeln  des  entstandenen  o-Phtalaldehyds  mit  Hydrazin- 
sulf at  und  Kalilauge  konnte  das  Phtcdazin^  CjHgNg,  erhalten  wer- 
den, welches  aus  warmem  Aether  in  schwach  gelblich  gefärbten, 
flachen  Nadeln  vom  Schmelzp.  90  bis  91®  krystallisirt.  Es  siedet 
unter  theil weiser  Zersetzung  bei  315  bis  317®,  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  Alkohol,  Benzol,  Holzgeist  und  Essigäther,  weniger  leicht 
in  Aether  und  gar  nicht  in  Ligroin.  Das  Chlorhydrat^  Cg  Hg  Na- HCl, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln,  welche  bei  231®  unter  Auf- 
schäumen schmelzen.  Das  Chlaroplatinat^  (G^IIq^^)^^^^^^^  is^ 
schwer  löslich  und  krystallisirt  in  bräunlichgelben,  gezahnten  Na- 
deln, welche  sich  bei  260®  schwärzen,  ohne  zu  schmelzen.  Das 
schwer  lösliche,  krystallinische  Pikrat  schmilzt -bei  208  bis  210®. 
Schwer  löslich  sind  femer  4as  orangegelbe  Chromat  und  das 
Quecksiiberchloriddoppelsah.  —  Durch  Reduction  des  Phtalazins 
mit  Zink  und  Salzsäure  wurde  das  von  H.  Strafsmann s)  be- 
schriebene O'Xylylendiamin  erhalten,  dessen  Chlorhydrat,  CgHt 
(CHaNHa)a.2HCl  +  VsHjO,  mit  Kaliumdichromat  oder  Jod- 
wismuthkalium  krystallinische  Fällungen  giebt.  Das  aus  dem  Di- 
amin  dargestellte  o-XylyUndiphtdlimid  schmilzt  bei  265  bis  266®, 
das  Dibenzoyl 'O'Xylylendiamin  bei  184®  (Strafsmann  fand  253 
bezw.  168®);  das  aus  dem  Diamin  mit  Benzolsulf ochlorid  und 
Natronlauge  gewonnene  Diphenylsulfo-O'Xylylendiamin  bildet,  aus 
Alkohol  umkrystallisirt,  farblose  Blättchen  vom  Schmelzp.  127®. 
Durch  rasches  Erhitzen  des  salzsauren  o-Xylylendiamins  konnte 
unter  Abspaltung  von  Chlorammonium  das  aus  verdünntem  Al- 
kohol in  gelblichen  KrystaUen  vom  Schmelzp.  95  bis  97®  an- 
schief sende  Dihydroisoindol  (o-Xylylmimin)^  CgHiCHj-NH-CHj  *), 


>)  JB.  f.  1888,  S.  1492  ff.  —  «)  Ber.  26,  2210-2216.  —  »)  JB.  f.  1888, 
S.  840  ff.  —  *)  Ber.  26,  527. 
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erhalten  werden.  —  Beducirt  man  das  salzsanre  Phtalazin  in 
wässeriger  Lösung  mit  Natriumamalgam,  so  geht  es  in  sdlgsaures 
Tärahydrophtalazin,  CgH^-CHj-NH-NH-CHa  .HCl,  über.    Die 


freie  Tetrahydrobase  bildet  ein  scheinbar  leicht  zersetzliches  Oel. 
Die  wässerige  Lösung  des  Chlorhydrats  reducirt  Fehling'sche 
Lösung,  scheidet  aus  Goldchloridlösung  metallisches  Gold  ab  und 
giebt  ein  PiJcrat,  CsHioNa.CjHsNjOy,  welches  bei  159  bis  160'» 
unter  Schäumen  schmilzt.  Das  mittelst  Benzoylchlorid  und  Natron- 
lauge erhaltene  Diben;soyUetrahydrophtalaein  krystallisirt  aus  Al- 
kohol in  schief  abgeschnittenen  Nadeln  vom  Schmelzp.  207  bis 
208^.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Tetrahydro- 
phtalazin  entsteht  eine  schwefelgelbe,  krystallinische  und  sehr 
yeränderliche  Fällung.  Diese  Fällung  giebt  in  einer  abgekühlten 
Lösung  in  Essigester  eine  constante  Entwickelung  von  Stickstoff 
unter  Bildung  einer  krystallinischen  Substanz,  CgHgNjOa.  Wird 
letztere  mit  Holzgeist  und  Jodmethyl  behandelt,  so  kann  ein 
farbloser,  krystallinischer,  bei  62  bis  63®  schmelzender  Körper^ 
CgHgNaO,  gewonnen  werden. '  Sd. 

Loth.  Meyer  jun.  Zur  Kenntnils  des  Phenazons^).  —  Aus 
o-Tolidin  wurde  durch  Nitriren  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  Kali- 
salpeter und  durch  Eliminirung  der  Amidogruppen  das  o-o-Dinitro- 
ditdyl  hergestellt.  Bei  der  Reduction  dieses  Körpers  mit  Natrium- 
amalgam in  methylalkoholischer  Lösung  und  UmkrystaUisiren  des 
Productes  aus  verdünntem  Alkohol  liefs  sich  das  Düdylenazon  oder 
Tdazon'^)^  tJi4HiaNa,  in  glänzenden,  gelben  Prismen  gewinnen, 
welche  bei  187®  zu  einer  gelblich  grünen,  über  360<>  unverändert 
destillirbaren  Flüssigkeit  schmelzen.  In  Säuren  löst  sich  das  Tolazon 
mit  orangegelber  Farbe;  die  Salze. sind  zum  Theil  wenig  beständig. 
Das  braune,  krystallisirte  Chlorhydrat  bildet  mit  FlaJtincüorid  ein 
schwer  lösliches  Doppelsah.  Reducirt  man  das  o-o-Dinitroditolyl 
mit  Zinkstaub  und  Kalilauge,  so  entstehen  die  Tolazonozyde.  Das 
Tolazondioxyd^  CnHiaNgO-j,  läfst  sich  von  dem  Monoxyd  durch 
concentrirte  Salzsäure,  worin  das  Dioxyd  unlöslich  ist,  trennen. 
Es  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  strohgelben  Blättchen 
und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  128o.  Reducirt  man  m-Dinitro- 
o-tolidin  mit  Natriumamalgam,  so  entsteht  das  Diumidotolazofi: 

CII3  CH. 


0  Ber.  26,  2238—2242.  —  *)  Ber.  24,  3081  u. 
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welches  ans  Alkohol  in  dunkelrothen  Erystallen  erhältlich  ist. 
Diese  Base  schmilzt  bei  276^  unter  Zersetzung.  Die  Base  rer- 
mag  mehrere  Reihen  yon  Salzen  zu  bilden;  löst  man  sie  in  wenig 
Yerdünnter  Salzsäure,  so  bildet  sich  eine  oliyf arbige  Flüssigkeit, 
welche  auf  Zusatz  von  mehr  Salzsäure  bordeauxroth  gefärbt  wird. 
Benzaldehyd  liefert  mit  der  Base  eine  bei  239°  schmelzende,  kry- 
staUisirende  Dihenzylidenverbindung^  G^^^^^^-  Mit  überschüssiger 
Chromsäure  in  schwefelsaurer  Lösung  oxydirt,  liefert  das  Tolazon 
eine  Methylphenajsoncarbonsäure^  Ci4HioN,Oa,  welche  aus  der 
Lösimg  des  Natriumsalzes  mitteUt  Essigsäure  krystallinisch  aus- 
geschieden werden  kann.  Die  Säure  bleibt  auch  bei  290^  unver- 
ändert Sie  bildet  wegen  ihrer  schweren  Löslichkeit  bemerkens- 
werthe  Zink-  und  Cadmiumsdlze  von  gelblichbrauner  Farbe.  Die 
Süher-  und  Kupfersahe  der  Säure  sind  gelatinöse  Körper,  welche 
sich  schwer  in  Wasser  auflösen.  Die  freie  Säure  wird  aus  den 
Salzen  durch  Essigsäure  erst  in  der  Wärme  abgeschieden.     Sd. 

Edward  Warmington.  lieber  Phenyluracil  und  analoge 
Verbindungen  *).  —  Phenyluracil  wurde  auf  trockenem  Wege 
durch  Zusammenschmelzen  von  18  g  Benzoylessigester  und  8  g 
HamstoiS  bei  170<>  in  Ausbeute  von  8,5  g  erhalten.  Es  bildet 
kleine  weifse  Rhomboeder,  die  bei  262,5®  schmelzen  und  schwach 
saure  Eigenschaften  besitzen.  Die  Elementaranalyse  ergab  fol- 
gende Formel  —  CioHgNaOa.  Ein  Silbersalz,  CioHeAg,N,0„ 
wurde  ebenfalls  erhalten.  Bei  Erwärmen  von  2,5  g  Phenyluracil 
mit  5  g  Phosphorpentachlorid  und  etwas  Phosphoroxychlorid  wurde 
Phenyldichlormiazin  vom  Schmelzp.  86,5^  erhalten.  Durch  Ersatz 
der  beiden  Ghloratome  im  Dichlormiazin  durch  Amid  (Erwärmen 
mit  dem  alkoholischen  Ammoniak)  resultirt  eine  äufserst  kräftige 
Base.  —  Benzoylessigester  und  Sulfoharnstoff  (oder  Rhodanammo- 
nium)  condensiren  sich  unter  Bildung  des  Phenylthiouracüs^ 
welches  ähnliche  Eigenschaften  besitzt  wie  Phenyluf acil.  Es  ist 
ein  hellgelber  Körper  von  schwach  saurem  Charakter,  welcher 
sich  vom  Phenyluracil  dadurch  unterscheidet,  dafs  er  sich  kaum 
in  kochendem  Wasser  löst.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  253  bis 
2540.  Sein  Silbersalz  enthält  2  At.  Silber  im  Molekül  —  Rau- 
chende Salpetersäure  bleibt  ohne  Wirkung  auf  Phenyluracil  wie 
auf  Phenylthiouracü.  Durch  Erhitzen  des  Phenylthioui-acils  mit 
alkoholischem  Ammoniak  im  zugeschmolzenen  Rohre  bei  155^ 
wurde  eine  bei  293  bis  294®  schmelzende  Base  erhalten: 

C^oHsN.SO  +  NHa  =  H,S  +  CioH,N.O. 
*)  J.  pr.  Chem.  47,  201—221. 

JahrMber.  1  Chem.  n.  s.  w.  für  1898.  Hß 
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12  g  Benzoylessigester  und  10  g  Sulfocaxbanilid  geben  beim  Er- 
hitzen auf  180®  —  Benzoylessigsäureanüid^  CgHsCO.CHaCO.NH 
.CeHs^).  Bei  Destillation  mit  Kalilauge  zerfällt  diese  Substanz 
nach  folgender  Gleichung: 

3C.H,C0.CH,C0.NHCeH»  +  4K0H  =  3CeH,C0.CH, 
+  NH,CeH5  +  2K,C0,  +  CO(NHC,H,),. 

16  g  Guanidincarbonat,  30  g  Benzoylessigester  und  100  g  absoluter 
Alkohol  wurden  sieben  Stunden  lang  gekocht  Es  entstanden  Ery- 
stalle  von  Fhenylimidowracü  *),  welche  bei  294  bis  295«  schmolzen. 
Bei  der  Reinigung  hat  es  sich  6rwiesen,  dafs  zwei  isomere  Basen 
YOn  der  Zusammensetzung  G10H9N3O  existiren: 

H,N— C/  J^H  HN=C<:  ^CH  . 

1,5  g  der  Base  vom  Schmelzp.  294«  wurden  mit  Essigsäureanhydrid 
gekocht  und  ein  Acetylderivat  vom  Schmelzp.  248«  erhalten.  In 
der  gleichen  Weise  wurd«  die  Acetylyerbindung  der  zweiten,  bei 
272«  schmelzenden  Base  eiiialten;  das  Acetylderiyat  schmolz  eben- 
falls bei  248«.  Nach  der  leichten  üeberführbarkeit  des  Phenyl- 
thiouracils  in  Phenyluracil  einerseits  und  in  das  sogenannte  Phe- 
nylimidouracil  vom  Schmelzp.  294«  andererseits,  und  femer  nach 
dem  Verhalten  der  aus  Phenyluracil  gewonnenen  Dichlorverbindung 
kann  man  die  Constitution  jener  Körper  wie  folgt  ausdrücken: 

^OH  N)H 

Phenyldioxymiazin  Phenylthiooxyinia2dn 

*  (Phenyluracil)  (Phenylthiouracil) 


Phenyldicblormiazin  Phenyldiamidomiazin. 


Wr. 


>)  Knorr,  Ber.  21,  Ref.  629.  —  ')  Jaeger,  Ann.  Chem.  262,  372. 
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CliiiLazolingrappe. 

0.  Widman.  üeber  die  Bildung  der  »Dihydrochinazoliiie" 
und  einen  neuen  Fall  von  intramolekularer  Umlagerung  i).  —  Die 
Untersuchung  hat  zu  dem  Resultate  geführt,  dafs  entgegen  der 
Annahme  von  Paal  und  Krecke*)  eine  Verschiedenheit  zwischen 
den  o-Nitrobenzylderivaten,  welche  durch  Phenyl-  resp.  p-Tolyl- 
reste  substituirt  sind,  im  Verhalten  gegenüber  Reductionsmitteln 
nicht  besteht  Das  experimentelle  Material  erstreckt  sich  auf  drei 
Reihen  von  Körpern,  nämlich  Derivate  des  o-Nitrobenzylanilins, 
p-Toluidins  und  p- Bromanilins.  —  o-Nitrobenzyl-p-bromanüin: 

wurde  im  Wasserbade  aus  1  Thl.  o-Nitrobenzylchlorid  und  4  Thln. 
p-Bromanilin  dargestellt.  Aus  Alkohol  gelbe,  glasglänzende  Pris- 
men oder  vierseitige  Tafeln,  Schmelzp.  84  bis  86^.  Nach  Messungen 
Ton  0.  Nordenskjöld:  Krystallsystem:  monosymmetrisch  aibic 
=  0,9437:1  :(1,19);  ß  =  88H1'40".  Acetylderivai,  CijHisNjBrOj, 
in  Aether  fast  unlöslich,  aus  kochendem  Alkohol  rhombische  oder 
sechsseitige  Tafeln,  Schmelzp.  137  bis  138^  —  o-Nitrobenzylacet- 
anilid  wurde  in  Portionen  von  3  g  in  einem  Gemisch  von  20  ccm 
Alkohol  und  30  ccm  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,12)  gelöst,  gekühlt 
und  mit  4  g  Zinkstaub  versetzt  Der  alkalisirten  Masse  entzog 
Chloroform  O'Ämidobenjsylacetanilid: 

c.h/         I 

^NH,  CO.CH, 
Aus  Alkohol  Tafeln  oder  mehrflächige,  kurze  Krystalle.  Schmelzp. 
80  bis  8P.  Entsteht  auch  unter  Anwendung  von  Zinkstaub  und 
Essigsäure  als  Reductionsmittel,  wodurch  die  Angabe  von  Paal 
und  Kr  ecke,  dals  dabei  Methylphenyldihydrochinazolin  gebildet 
wird,  richtig  gestellt  wird.  —  Durch  Salzsäure  wird  es  im  Wasser- 
bade zum  Diclüorid  des  o-Ämidobenzylanilins^  Schmelzp.  183  bis 
185^  gespalten.    o-Amidöbenzylanüin: 

-NH.CeH, 


^•H4<2^H^ 


Prismen,  Schmelzp.  82^  —  Aus  o-Nitrobenzylacetbromanilid  (3  g), 
gelöst  in  (50  g)  Essigsäure  und  (20  ccm)  Salzsäure,  entsteht  durch 
Einwirkimg  von  (4  g)  Zinkstaub  das  o-Ämidobenzylacet-p-bromanüm: 

/CHj-N-CeH^Br 

c.h/         I 

^NH,    C0.( 


^NH,    CO.CH, 


*)  J.  pr.  Chem.  [2],  47,  343-366.  —  •)  Ber.  24,  3050. 
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1844  Amidobenzylderivate. 

Schmelzp.  106  bis  107«.  —  Nach  0.  Nordenskjöld  Krystallsystem: 
monosymmetrisch  a  :  6  :  c  ==  1,1505  : 1 :  0,677,  /J  =l  81»  24'.  —  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  erleiden  die  Verbindungen 

XH,— NR 
C.H,/  I 

^NH,    GOCH, 

unter  dem  Einflüsse  ganz  yerdünnter  oder  concentrirter  Salzsäure 

ümlagerung  in 

p  rT/CH,-NH.R. 
^•^^NH.COCH,' 

so  entstand  aus  o-Amidobenzylacet-p-toluid  das  o-Äcetamidobenjsyl' 
P'toluidin: 

p  TT  ^.CH« — NH .  CeH4 .  CHg 

Nadeln,  Schmelzp.  14P.  In  Aether  und  Ligroin  sehr  schwer,  in 
Chloroform  und  heifsem  Alkohol  leicht  löslich.  Der  Körper  wird 
besser  direct  aus  o-Nitrobenzylacet-p-toluid  durch  Einwirkung 
von  Zinkstaub  in  alkoholisch-salzsaurer  Lösung  dargestellt.  Durch 
concentrirte  Salzsäure  im  Wasserbade  liefert  es  o-AmidöbenzyU 
P'töluidin^  Schmelzp.  81,5®,  —  durch  Natriumnitrit:  Äcetamido- 
henzylnitrosO'P'tdluidin : 

CeH/  ^^  • 

\NH.COCH, 

Nadeln,  Schmelzp.  115  bis  11 6^  In  kochendem  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  leicht  löslich.  —  Analog  wurde  das  o-Amidobenzyl- 
acetanilid  zu  O'ÄcetamidobenjgylaniUn: 

p  TT  ^^CIL .  NH .  G^H^ 
^•ii4<NH.C0GH,     ' 

umgelagei-t.  Prismen,  Schmelzp.  125^  Identisch  mit  „o-Amido- 
benzylacetanilid"  von  Paal  und  Krecke.  Hydrocklorat^  CijHißNjO 
.HCl,  Prismen  oder  Tafeln,  Schmelzp.  180<>.  Chromat^  gelbe  Na- 
deln. Nitrosoderivaty  CisHisNgOj,  aus  Wasser  oder  Alkohol  Nadeln, 
Schmelzp.  112  bis  HS®.  Das  von  Paal  und  Krecke  beobachtete 
Oxydationsproduct  des  o-Acetamidobenzylanilins  war  wahrschein- 
lich Acetanthranilsäure,  dabei  entstand  noch  Azobenzol: 

2C.H,<C§^0^HC.H.  ^  0,  =  2C.H,<C00H^^^  +  r'^'  +  3H.O. 

Das  o-Amidobenzylacet-p-bromanilid  lagert  sich  zu  o-Acetamido- 
ienzyl-p-bromanüin : 

p  „^GIL.NHGeH.Br 

^•^*<NH.GOGH,       ' 
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um.  Aus  Alkohol  prismatische  KrystÄÜe,  Schmelzp.  148  bis  149<>. 
—  Verdünnte  Salzsäure  kann  auch  unter  bestimmten  Bedingungen 
die  Gondensation  der  o-Amidobenzylderiyate  zu  entsprechenden 
Chinazolinen  herbeiführen:  5  g  o-Amidobenzylacetanilid  wurden  eine 
Stunde  lang  am  Rückflufskühler  mit  15ccm  verdünnter  Salzsäure 
und  30ccm  Alkohol  gekocht.  Sodann  wurde  Alkohol  verjagt,  die 
Lösung  mit  25  com  Wasser  versetzt  und  abgekühlt  Es  schied 
sich  in  rhombischen  oder  sechsseitigen  Tafeln  das  Hydrochlorid 
CisHi^Na.HCl  +  2H2O  aus.  Schmelzp.  263o.  Die  Base  JS-Methyl- 
S(n)'phenyldihydrochinazolin  schmolz  unscharf  bei  80«.  Blätter.  — 
Aus  o-Amidobenzylacet-p-toluid  wurde  auf  analogem  Wege  Methyl- 
p-tolyldihydrochinazolin  erzeugt: 

/CH,— N.C7H7 

\N=6.CH, 
Aus  der  Reactionsmasse  wurde  es  in  Form  des  ZinnchlorürdoppeU 
Salzes^  Nadeln,  Schmelzp.  139  bis  140^,  isolirt.    Die  Base  bildet 
Tafeln,  Schmelzp.  104  bis  106«.  —  MethyUp'bromphenyldihydrO" 
chinazolin: 

/CH,— N.C.H^Br 

Nadeln,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  wurde  aus  o-Amidobenzyl- 
acetbromanilid  und  Salzsäure  in  Form  des  schwer  löslichen  Hy- 
drochlorids  dargestellt  und  isolirt.  —  Alle  drei  Chinazolinderivate 
erleiden  durch  Kochen  mit  Benzol  und  Ligroin  Umwandlung  in 
höher  schmelzende,  nicht  näher  untersuchte  Verbindungen.  —  Die 
nach  drei  Richtimgen  verschieden  verlaufende  Wirkungsweise  der 
Salzsäure  auf  o-Amidobenzylverbindungen  erklärt  die  abweichenden, 
zum  Theil  sich  widersprechenden  Angaben  früherer  Forscher,  im 
Speciellen  diejenigen  von  Lellmann  und  Stickel*),  von  Paal 
und  Kr  ecke.    Reduction  der  Verbindungen 

XH,— N.R 

c.h/        I 

^NO,  CO.CH. 
mit  Zinn  und  Salzsäure  ergiebt  keine  einheitliche  Producte,  und 
ist  für  die  Darstellung  condensirter  Basen  als  unzweckmäfsige 
Methode  zu  betrachten.  —  Von  besonderem  Interesse  für  die 
Erkenntnifs  des  Mechanismus  der  Wasserabscheidung  bei  den 
Anhydrisirungsprocessen  im  Allgemeinen  ist,  dafs  die  beiden 
Verbindungen 


^)  Ber.  19,  1604. 
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C.h/  I  und     C.h/  I 

^NH,    CO.CH,  \KH.    COCH3 

sich  dadurch  von  den  Acetamidobenzylderiyaten: 

^«^^NeTcOCH,*    *  ^^^  ^•^^NlfjCOCE^    » 

wie  auch  von  den  Amidobenzylderivaten 

/CH,— KH  /CH,— N.CH, 

C.h/  I  und   C,h/  ] 

\NH,   COCH,  ^NH,   GOCH, 

unterscheiden,  daTs  sie  bei  der  Destillation  keine  Anhydrobasen 

liefern.  —  Für  das  bei  99^  schmelzende  Amidobenzylacet-p-toluid 

wird  seitens  des  Verfassers  mitgetheilt,  dafs  es  nach  0.  Norden- 

skjöld  monosymmetrisch  krystallisirt;  a:b:c  =  3,2782:1:3,4156; 

ß  =  790  33'.  '  V.  N. 

A.  Kötz.    lieber  Abkönmilinge  des  Dichlorchinazolins  1).  — 

Es  werden  Versuche  mit  dem  vom  Benzoylenharnstoff  deriviren- 

den   Dichlorchinazolin  von  Abt  angesagt  3).    Mit    alkoholischem 

Ammoniak  bei  150^  entsteht  daraus  eine  in  Nadeln,   Schmelzp. 

248  bis  250^  krystallisirende  Verbindung 

^C(NBÜ=N 


=C(NHJ 


Das  noch  chlorhaltige  Methylaminderivat  schmilzt  bei  282  bis  284<^ 
und  giebt  ein  Platindoppelsalz,  [C«H,NaC(NHCH8)CH .  2HC1]2 
PtCl4.  Mit  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  bei  100®  entsteht  ein 
Dithiochinazolin : 

.CS.KH 


CeH,<^ 


NH.CS' 


Schmelzpunkt   oberhalb   250»,    Zersetzung  bei   260^     Giebt    mit 
Quecksilberchlorid  einen  weifsen  Niederschlag.  v.  N, 

Max  Busch.  Synthetische  Versuche  über  Stickstoffkohlen- 
stoffringe aus  o-Amidobenzylamin  und  seinen  Derivaten.  Habüi- 
tationsschrift.  Erlangen  1893.  146  S.  —  Als  Ausgangsmaterial  zu 
der  umfangreichen,  zum  Theil  mit  jüngeren  Fachgenossen  durch- 
geführten experimentellen  Untersuchung  dienten  dem  Verfasser 
das  O-Amidobenzylamin  und  seine  Substitutionsproducte.  Ihre 
Darstellung  geschah  nach  dem  S  ö  derb  au  m 'sehen  und  Wid- 
m  an 'sehen  Verfahren  3):  Eeduction  der  Nitrobenzylamine  mit 
Zinkstaub  und  Eisessig  bei  niederer  Temperatur,  wobei  jedoch 


0  J.  pr.  Chem.  [2]  47,  303.  —  *)  Daselbst  [2]  39,  160.  —  »)  Ber.  23,  2187. 
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als  Nebenproducte  die  Indazolderivate  auftreten;  nur  die  o-Nitro- 
benzylnaphtylamine  und  die  aliphatischen  Nitrobenzylamine  geben 
bei  der  Beduction  keine  Indazolderivate.  Der  Charakter  der 
o-Amidobenzylamine  von  der  Formel 

^•^<ch,'nhr 
wird  durch  die  Natur  des  Radicals  12  bedingt:  Das  o-Amido- 
benzylamin  und  seine  aliphatischen  Substitutionsproducte  sind 
flüssige  ausgesprochene  Basen,  die  Kohlensäure  aus  der  Luft  an- 
ziehen —  die  aromatischen  sind  krystallinische,  gegenüber  jenen 
schwächere  Basen.  Sie  condensiren  sich  mit  Aldehyden;  das 
o-Amidobenzylamin  liefert,  in  alkoholischer  Lösung  mit  Benz- 
aldehyd behandelt,  das  von  C.  Wolff »)  beschriebene  /J-Phenyl- 
tetrahydrochinazolin,  Schmelzp.  101®  C: 


welches  gegen  met  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  vollkommen 
beständig  ist;  bei  substituirten  o-Amidobenzylaminen  resultiren 
bei  der  Aldehydcondensation  wirkliche  Benzylidenverbindungen : 

^•^<"^H,.NHR  +  X.COH  =  H,0  +  CeH4<cH,.NHR' 
welche  bei  der  Reduction  mit  met  Natrium  H,  aufnehmen  und 

Körper 

p  TT^^NH.CH-X 

bilden.  Auf  diesen  ersten  Theil  der  Untersuchung  des  Verfassers 
beziehen  sich  folgende  Verbindungen:    O'Ämidobenzylmähylamin: 

^«^*<CH..NH.CH.' 
aus  der  Nitroverbindung  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure 
dargestellt;  farbloses  Oel  von  bitterem  Geschmack.  Chlorhydrat, 
CsHi2N2(HCl)2,  Blättchen,  Schmelzp.  217®,  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  schwer  löslich.  O'Amidohenzyläfhylamin^  ein  Analogen  des 
vorigen.  Chlorhydrat,  C9Hi4N2(HCl)a,  sechsseitige  Säulen,  Schmelzp. 
210®.    (hAmidöbeneylanüin: 

^•^*<CH..NH.C,H/ 

schon  von  Söderbaum  und  Widman  aus  o-Nitrobenzylanilin 
(1  Thl.),  Eisessig  (10  Thle.)  und  Zinkstaub  (2  Thle.)  dargestellt, 

»)  Ber.  25,  3033. 
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wird  immer  vom  Phenylindazol  begleitet.  Mit  Benzaldehyd  im 
Wasserbade  condensirt,  liefert  es  Benzylidenamidobensylanüin: 

Spiefsige  Krystalle,  Schmelzp.  107  bis  108^.  Mit  Ausnahme  von 
Ligroin  in  den  meisten  Solventien  leicht  löslich.  Durch  kalte  Salz- 
oder Schwefelsäure  wird  es  in  die  Componenten  gespalten.  Durch 
Natrium  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  ein  in  der  Kälte  er- 
starrendes Oel,  das  Benzyl-o-amidohenzylanilin: 

p     TT    ^^NH.CHa.CgHs 

Blättchen,  Schmelzp.  84  bis  88®.  Leicht  löslich  in  Benzol  und 
Aether,  etwas  weniger  in  Ligroin  und  Alkohol.  Chlorhydrat, 
C2eHjoN9(HCl)2,  in  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Nadeln.  Durch 
Wasser  dissocürbar.  Schmelzpunkt  unscharf  gegen  170**  unter 
Aufschäumen.  o-Amidobenzylanilin,  mit  Essigsäureanhydrid  mehrere 
Stunden  am  Rückflufskühler  gekocht,  liefert  keine  Anhydrover- 
bindung,  sondern  das  von  Paal  und  Krecke*)  beschriebene 
l)iacetyl'-(hamidoben0ylanilin,  Schmelzp.  124^  Erhitzt  man  10  g 
o-Nitrobenzylanilin  mit  4  g  Benzolsulf onchlorid  im  Wasserbade,  so 
resultirt  das  o-Nürobenzylunüidophenylsulfon: 

Nadeln,  Schmelzp.  143®.  Sehr  schwer  in  Aether  und  Benzol,  etwas 
leichter  in  siedendem  Alkohol,  am  leichtesten  löslich  in  Chloroform 
und  Eisessig;  indifferent  gegen  Säuren  und  Alkalien.  Durch  Zink- 
schnitzel  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  wird  es  zu 
0  -  Ämidobenzylanüidophenylsulfon  reducirt.  Verfilzte  Nadeln, 
Schmelzp.  139  bis  140^  leicht  löslich  in  Aether,  heifsem  Alkohol 
und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin.  Der  Körper  konnte 
nicht  in  eine  Anhydroverbindung  übergeführt  werden.  Mit  Salz- 
säure im  Rohre  auf  130®  erhitzt,  spaltet  er  sich  unter  Bildung 
von  Benzolsulf aniUd,  CßHsNH.SOj.CeH^,  neben  welchem  wahr- 
scheinlich der  Aethyläther  des  o-Amidobenzylalkohols  auftritt  — 
o-Amidobenjsylparatöluidindichlorhydrat^  Ci4Hi7Na(HCl)j,  Säulen, 
wahrscheinlich  des  rhombischen  Systems.  In  Wasser  leicht  lös- 
lich. Die  freie  Base  wurde  schon  früher  von  Söderbaum  und 
W  i  d  m  a n  beschrieben.    O'Nürobengyl'P'toluidophenylsidfon : 

')  Ber.  24,  3053. 
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derbe  Erystalle,  Schmelzp.  124^.  Leicht  löslich  in  heifsem  Benzol, 
Eisessig,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform,  schwer  in  Aether, 
imlöshch  in  "Wasser  und  Ligroin.  o-Amidobenzyl'p^oluidophenyl' 
stdfon,  Nadeln,  Schmelzp.  182®.  —  Aus  dem  nach  Paal  und 
Krückeberg  dargestellten  o-NitrobenzylTp-chloranüin  wurden  fol- 
gende Salze  bereitet:  Chlorhydrat,  CisHiiNjOaCl.HCl,  Prismen, 
Schmelzp.  170  bis  172^  Durch  Wasser  dissodirbar.  Sulfat, 
CijHiiNjOaCl.HjSO^,  aus  Alkohol  Nadeln,  die  am  leichtesten 
in  Eisessig  löslich  sind.  O'Amidöbenzyl'P'ClüoraniUn^  dargestellt 
analog  der  nicht  gechlorten  Base.  Aus  der  Keductionsflüssigkeit 
wird  zunächst  sämmtliches  Indazol  dtirch  Zusatz  eines  gleichen 
Volumens  Wasser  ausgefällt.  Nadeln,  Schmelzp.  89  bis  90®.  In 
den  meisten  Solyentien  leicht  löslicL  Mit  Salzsäure  bildet  es  zwei 
Salze:  CisHijNjjCl.HCl  und  Ci8H,3NaCl.(HCl)a.  Mit  Benzaldehyd 
entsteht  Benzyliden-o^midcbenzyl-p-chloranüin : 

P  „^N:CH.C,H5 
^•^<<CH,.NH.CeH4Cl(py 

Nadeln,  Schmelzp.  115  bis  116^,  leicht  löslich  in  helTsem  Benzol 
und  Alkohol,  schwer  in  Aether  und  Ligroin;  mit  Salicylaldehyd: 

^*  ^<C H, .  NH .  C.H,C1  (p) ' 
goldgelbe  Prismen,  Schmelzp.  124^  leicht  löslich  in  den  gebrauch- 
hohen  Solventien;  mit  m-Nitrobenzaldehyd: 

Schmelzp.  86^  krystallinisch,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform,  leichter  in  Benzol  und  Eisessig,  fast  unlöslich  in 
ligroin.  —  Nach  zwei-  bis  dreistündigem  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid giebt  die  Base  das  Äcetyl-o-cbmidobenzyl-p-chloranilin: 
p  P^NH.COCH, 

Prismen,  Schmelzp.  188^  leicht  löslich  in  heifsem  Benzol,  Chloro- 
form und  Schwefelkohlenstoff.  o-Ämidobenzyl-p-bromaniUn  schmilzt, 
entgegen  der  Angabe  von  Koch  (Inaug.-Dissert),  nicht  bei  166», 
aondem  bei  104^  Dichlorhydrat,  Ci3Hi3NaBr.(HCl).2,  Blättchen, 
Schmelzp.  93  bis  94«.  Dissociirbar.  Oxalat,  Ci8Hi8NaBr.CaHa04, 
nukrokrystallinisch,  Schmelzp.  127*  (erw.  112**),  leicht  löslich  in 
Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Benzyliden-o-amidobenzyU 
p^ronumüin,  Nadeln,  Schmelzp.  112«.  Leicht  löslich  in  Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig,  schwer  in  Alkohol,  Benzol 
und  Ligroin.  — 

^•^*<CH,.NH.CeH,Br(p)' 
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gelbe  Prismen,  Schmelzp.  143  bis  144^.   In  den  meisten  Solventien 

leicht  löslich.  — 

p  „^N=GH.C.H,.NO,(p) 
^•^<CH,.NH.C.H,Br(p5 

(aus  Base  und  p  -  Nitrobenzaldehyd),  braune  Krystalle,  Schmelzp. 
144^.  Mit  Ausnahme  von  Eisessig  und  Benzol  in  sonstigen  Sol- 
ventien schwer  löslich.    Äcdyl-o-amidobeneyl-p-hromanüin: 

Prismen,  Schmelzp.  138^  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und 
Chloroform,  sehr  wenig  in  Aether.  und  Ligroin.  o-Amidobenzyl-p' 
phenetidin: 

Blättchen,  Schmelzp.  78®,  in  organischen  Solventien  leicht  löslich- 
Chlorhydrat,  weifse,  bald  zu  einem  Oel  zerfliefsliche  Flocken. 
Sulfat,  CjßHigNjO.HaSO*,  aus  Alkohol  Krystalle,  Schmelzp.  lOOo. 
Oxalat,  (Ci5Hi8N,0)aCaH,04,  Nadehi,  Schmelzp.  132^  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  Benjgyliden^-amidobenzyJrp'phene' 
tidin: 

p  xr^NrCH.C.Hj 

^•^*<CHj.NH.CeH,.0C,H5' 

aus  Alkohol  derbe  Krystalle,  Schmelzp.  137<>.  Mit  Salicylaldehyd 
entsteht 

p  „^N=CH.C,H.OH 

^•***<CH,.NH.CeH,OC,H,' 

Nadeln,  Schmelzp.  94^  unlöslich  in  Aether  und  Ligroin,  löslich 
in  Alkohol,  Benzol  etc.    o-Ämidobenzyl-p-anisidin: 

P  TT  ^^NH, 

^•***<CH,.NH.C,H,OCH,' 
entsteht  neben  geringen  Mengen  von  p-Anisylindazol  (Blättchen, 
Schmelzp.  133^>)  in  Form  glänzender  Krystallschuppen,  Schmelzp. 
82®.  In  den  meisten  Solventien  sehr  leicht  löslich.   o-Amidöbenzyl- 
otrnapktylamin: 

^•^*<CH,.NH.CioH7(«)' 

aus  Alkohol  Blättchen,  Schmelzp.  134®.  Leicht  löslich  in  Benzol, 
schwer  in  Aether  und  Ligroin.  Die  Lösimgen  fluoresciren  blau- 
roth.  Chlorhydrat,  Ci7HiöN2(HC1)j,  flockig  krystallinisch,  leicht 
zerfliefslich,  dissociirbar.  Sulfat,  Ci7HieNa(H2S04)2,  Nadeln,  disso- 
cürbar.    Benzyliden-o-amidobenzyl'U-naphtyJamin : 


n  TT  ^^N :  C  H .  Cg  H. 
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Nadeln,  Schmelzp.  107®;  sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloro- 
form, schwer  in  Aether  und  Ligroin.  —  Mit  Salicylaldehjd : 

p  „^N:CH— C.H4.OH 
^•^<CH,.NH.CioH7     ' 

Nadeln,  Schmelzp.  162®,  leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform, 
schwer  in  Aether,  Alkohol  etc.  —  o-Nitrobenzylchlorid,  im  Wasser- 
bade mit  der  alkoholischen  Lösung  der  doppelten  der  berech- 
neten Menge  /S-Naphtylamin  fünf  Stunden  lang  erhitzt,  giebt  das 
o-Närobenjgyl'ß-^naphtylamin : 

^•"^<CH.NHCioH7(/jy 

rothe  Blättchen,  Schmelzp.  162^  mit  Ausnahme  von  Chloroform 
in  den  meisten  Solventien  schwer  löslich.  Chlorhydrat,  Cijü^NjOg 
.HCl,  Nadeln,  dissocürbar.  O-Amidob€n0yl''ß''naphtylamin^  aus 
Alkohol  Blättchen,  Schmelzp.  99^  Benzyliden-o-amidobenzyl-ß' 
naphtylamin^  derbe  Nadeln,  Schmelzp.  122®,  leicht  löslich  in  Benzol 
und  Chloroform,  schwer  in  Aether  und  Alkohol  Mit  Sdlicylaidehyd : 
gelbe  Blättchen,  Schmelzp.  11 7®.  Mit  Formaldehyd  entsteht  ein  Kör- 
per, der  im  Gegensatz  zu  den  bisher  beschriebenen  gegen  Säuren  und 
Natriummetall  beständig  ist,  yielleicht  ein  j8-Naphtyltetrahydro- 
chinazolin?  Blättchen,  Schmelzpunkt  unscharf  155  bis  158®.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  in  Eisessig  und  Benzol. 
Äcäyl-o^midobenzyl-ß-acetnaphtalid  : 

derbe  Krystalle,  Schmelzp.  116®,  schwer  löslich  in  Aether,  Benzol 
und  Eisessig.  —  Aus  1  MoL  Benzylchlorid  und  2  Mol.  o-Nitro- 
benzylamin  entsteht  im  Wasserbade  o-Nürotribenzylamin: 

^•"*<CH..N(CH,.C,H,); 
schwefelgelbe  Prismen,  Schmelzp.  56®.  Chlorhydrat,  CaiHgoNjOa 
.HCl,  Nadeln,  Schmelzp.  190®.  Platinsalz,  (CaiH2oN20j.HCl),PtCl4, 
goldgelbe  Nadeln,  Schmelzp.  200®,  beide  Salze  sind  durch  Wasser 
dissocürbar.  —  Wird  das  o-Nitrobenzylamin  in  der  vierfachen 
Menge  Alkohol  gelöst,  mit  der  Hälfte  der  molekularen  Menge 
Benzylchlorid  fünf  Stunden  rückfliefsend  gekocht,  so  entsteht  das 
(hNitrodibenzylaminj  welches  als  Chlorhydrat,  Nadeln,  Schmelzp. 
225®,  zweckmäfsig  isolirt  wird.    o-Ämidodibenzylamin: 

C.H^<CH,.NH.CH,.CeH; 
farbloses  OeL    Chlorhydrat,  CuHieNa.CHCl)^,  Nadeln,  Schmelzp. 
210®,  in  Wasser  sehr  leicht,  schwerer  löslich  in  absolutem  Alkohol. 
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—  Die  beschriebenen  o-Amidobenzylamine  wurden  nun  durch 
Phosgen  (in  20proc.  ToluoUösung)  in  Ketotetrahydrochinazoline, 
durch  Schwefelkohlenstoff  in  Thiotetrahydrochinazoline  übergeführt 
Letztere  können  durch  Erhitzen  im  Rohre  auf  150®  in  alkoholi- 
scher Lösung  mit  frisch  gefälltem  Quecksilberoxyd  entschwefelt 
und  in  entsprechende  Ketoderivate  übergeführt  werden.  Mittelst 
energischer  Reduction  kann  man  den  Schwefel  durch  Wasserstoff 
ersetzen,  es  resultiren  Tetrahydrochinazoline,  die  identisch  sind 
mit  den  von  C.  Paal  und  dem  Verfasser  früher  dargestellten  *) 
Verbindungen.  Aus  o-Amidobenzylamin  und  Phosgen  entsteht 
Ketotetrdhydrochinazölin : 

/NH— CO 

^CH,-NH 

mikroskopische  Nadeln  oder  weifse,  amorphe  Massen.  Schmelz- 
punkt unscharf  180®.  Löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in 
Aether,  Benzol  etc.,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Schwache  Base, 
deren  Salze  mit  Wasser  dissociiren.  Durch  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat entsteht  Benzoylenhamstoff.  Thiotdrahydrochin' 
azolin  entsteht  im  Wasserbade  aus  o-Amidobenzylamin,  Schwefel- 
kohlenstoff und  alkoholischem  Kali.  Aus  Alkohol  Blättchen, 
Schmelzp.  210  bis  212®.  Indifferent  gegen  Säure  und  Alkalien. 
Mit  Kaliumpermanganat  oxydirt,  liefert  es  Benzoylenhamstoff,  mit 
Natrium  und  Alkohol  reducirt:  Tetrahydrochinazolin^  Blättchen, 
Schmelzp.  81®.  Chlorhydrat,  CsHioNj.HCl,  Nadehi,  SchmeLzp.  192^ 
Platinsalz,  (CöHioNa.HCl)aPtCl4,  orangegelbe  Nadeln,  in  Wasser 
leichter  löslich  als  in  Alkohol.  —  ÄähyUhiotetrahydrochinazolin : 

/NH  .  CS 

^CH,— NCjH» 

Blättchen,  Schmelzp.  185®,  leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloro- 
form, schwerer  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether  und  Wasser. 
Der  Körper  ist  neutral.  Merkwürdiger  Weise  nicht  identisch  mit 
dem  von  Söderbaum  und  Widman  dargestellten  Phenäthyl- 
dihydrothiomiazin  3),  Schmelzp.  103®.  Durch  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat entsteht  Aethyldiketotetrahydrochinazolin: 

/NH-CO 

Nadeln,  Schmelzp.  188®,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  lös- 
lich.   Löslich  in  Alkalien  mit  schön  blauer  Fluorescenz.     Auch 


^)  Ber.  22,  2693.  —  •)  Daselbst,  S.  2936. 
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dieser  Körper  scheint  verschieden  zu  sein  von  dem  Söderbanm'- 

scheni)  Phenäthyldiketomiazin,  Schmelzp.  195<>.    Phenylketotärfi- 

hydrochinazdin : 

/NH-CO 

c.h/ 

\CH,-N  .  C.H, 

aus  o-Amidobenzylanilin  und  Phosgen.  Aus  Essigäther  vierseitige 
Tafeln  von  diamantähnlichem  Glänze.  Erweicht  bei  186^,  Schmelzp. 
189*.  Neutral.  Verändert  sich  nicht  durch  Natrium  in  alkoholi- 
scher Lösung.  Durch  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  geht 
es  in  Phenyldiketotetrafiydrochmazölin: 

/NH— CO 

x;o-N.CeH, 

f  amkrautartig  verwachsene  Nadeln,  die  bei  260®  erweichen  und  bei 
272<^  schmelzen,  über.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Benzol, 
schwer  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  leichter  in  siedendem 
Eisessig.  Löslich  in  Alkalilaugen  mit  violettblauer  Fluorescenz. 
—  Löst  man  o-Amidobenzylanilin  in  der  dreifachen  Gewichts- 
menge Schwefelkohlenstoff,  fiigt  das  gleiche  Volumen  alkoholischen 
Kalis  hinzu  und  erhitzt  eine  Stunde  am  Rückflufskühler,  so  ent- 
steht das  Phefiylthiotetrdhydrochinazölin: 

/NH— CS 

Blättchen,  die  bei  235®  erweichen  und  bei  circa  245®  schmelzen. 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig,  fast  unlöslich  in 
Aether,  Benzol  und  Ligroin.  Durch  Queksilberoxyd  geht  der 
Körper  in  Phenylketotetrahydrochinazolin ,  durch  Kaliumperman- 
ganat in  Phenyldiketotetrahydrochinazolin  über;  durch  Natrium 
in  alkoholischer  Lösung  wird  er  schwer  zu  Phenyltetrahydrochin- 
azolin,  Schmelzp.  119®,  reducirt;  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl 
in  methylalkoholischer  Lösung  (im  Rohre,  bei  100®,  vier  Stunden 
lang  erhitzt)  entsteht  l'Mdhyl'S-plienylthiotdrahydrochin^xzolin: 

/N(CHa)— CS 

^CH, N.C.H, 

zunächst  als  jodwasserstoffsaures  Salz.  Die  freie  Base  bildet  derbe 
Krystalle  vom  Schmelzp.  92®,  leicht  löslich  in  organischen  Sol- 
ventien;  bildet  mit  Mineralsäuren  beständige  Salze.  —  p-Tölyl- 
ketctetrahydrochinazölin : 


»)  Ber.  23,  2186. 
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/NH-CO 
^CH,-lir-C,H,.CH,(p) 

Prismen,  Schmelzp.  218  bis  220«.  Leicht  löslich  in  siedendem 
Alkohol,  Eßsigäther  und  Benzol,  schwerer  in  Aether  und  Ligroin, 
unlöslich  in  Wasser.  Neutrales  p-TolylthiotetrahydrochitKizölin^ 
Blättchen  oder  Nadeln,  erweicht  bei  230®,  schmilzt  bei  235®,  meist 
schwer  löslich,  etwas  leichter  löslich  in  Chloroform  und  siedendem 
Eisessig.  Neutral.  Durch  Quecksilberoxyd  geht  es  in  die  vorige 
Ketoverbindung  über,  mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  das  be- 
kannte p-Tolyltetrahydrochinazolin,  Schmelzp.  127  bis  128®.  — 
p-  ChlorphenyUhiotetrdhydrochinctzolin : 

^NH.CS 

I 

Blättchen,  Schmelzp.  228®,  mit  Ausnahme  von  Schwefelkohlenstoff 
und  siedendem  Eisessig  meist  schwer  löslich.  p-Bromphenylketo- 
tetrahydrochinajsölin : 

/NH-CO 

^CH,— N— C,H,Br(p) 

quadratische  Täfelchen,  Schmelzp.  226®.  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin,  leichter  in  siedendem 
Benzol,  Eisessig  und  Chloroform.  Entsprechendes  Thioderivat^ 
CuHiiNjBrS,  bildet  vierseitige  Prismen,  Schmelzp.  234®.  Löslich 
in  Amylalkohol.  Durch  Quecksilberoxyd  geht  es  in  die  vorhin 
beschriebene  Verbindung.  Phenetylketotetrahydrochinajsölin: 
/NH— CO 

\CH,-N-C.H, .  OC,H,  (p) 

Nadeln,  Schmelzp.  223®,  löslich  in  Eisessig,  Essigäther  und  Chloro- 
form, sonst  schwer  oder  unlöslich.  Das  Thioderivat,  CjeHi^NjOS, 
krystallisirt  in  Nadeln,  Schmelzp.  238®,  die  in  den  meisten  Solventien 
schwer  löslich  sind.  Durch  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  er- 
gab es  das  bekannte  Phenetyltetrahydrochinazolin,  Schmelzp.  129® 
(Küttner  fand  124®).    a-Naphtylthiotetrahydrochinazölin: 

/NH  .  CS 

^CH,-N.CioH, 

Blättchen,  Schmelzp.  255®.  Leicht  löslich  in  Xylol,  Amylalkohol 
und  Chloroform,  sehr  schwer  in  Eisessig,  Benzol  und  Alkohol,  fast 
unlöslich  in  Aether,  Ligroin  und  Wasser.  Von  ihm  derivirendes 
oc'Naphtyltetrahydrochinazoliny  CisHigNs,  bildet  Nadeln,  Schmelzp. 
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134^  die  in  den  meisten  organischen  Solventien  und  in  Mineral- 
säuren leicht  löslich  sind.  —  ß'NapMyUhiotetrahydrochinojgölin^ 
derbe  Blätter,  Schmelzp.  280<',  löslich  in  Eisessig  und  Amylalkohol. 
Entsprechendes  ß'NaphtyltetrahydrochinazoUn,  Blättchen,  Schmelzp. 
135  bis  139^  löslich  in  Mineralsäuren.  —  Die  Einwirkung  der 
salpetrigen  Säure  auf  die  salzsauren  Salze  der  substituirten 
o-Benzylendiamine  führt  den  Verfasser  zu  den  dihydrirten  Deri- 
vaten des  /3-Phentriazins: 

N 


Die  Stammsubstanz  dieser  Körper,  das  ß-Phendihydroiriajnn: 

N= — ^N 

\CH.-NH 

konnte  gegen  Erwarten  nicht  aus  dem  Ghlorhydrat  des  o-Amido- 
benzylamins  erhalten  werden;  die  salpetrige  Säure  greift  hier 
zunächst  die  aliphatische  Amidogruppe  an  und  ersetzt  diese 
durch  das  Hydroxyl.  Die  substituirten,  im  Folgenden  beschrie- 
benen /J-Phendihydrotriazine  sind  fftrblose  bis  schwach  gelb 
gefärbte  Basen,  die  trotz  ihrer  ringförmigen  Structur  die  gröfste 
Analogie  mit  den  Diazoverbindungen  zeigen.  —  Zur  Darstellung 
des  ß'Phenmethyldihydrctriagins: 

N=N 
C.H,/  I 

XIH^— N.CH, 

versetzt  man  das  in  dreifacher  Gewichtsmenge  Wasser  gelöste  salz- 
saure o-Amidobenzylmethylamin  bei  0^  mit  der  berechneten  Menge 
von  Natriumnitrit,  neutralisirt  mit  Soda  und  schüttelt  mit  Aether 
aus.  Der  Aetherrückstand  krystallisirt  aus  Essigäther  in  prächtigen 
Krystallen,  Schmelzp.  72  bis  73«.  Leicht  löslich  in  den  meisten 
Solventien.  Chlorhydrat,  CsHgN^.HCl,  schwach  gelbe  Prismen, 
Schmelzp.  146  bis  147<>  unter  Gasentwickelung.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol;  Platinsalz,  (CsHgNs .  HCl)aPtCU,  gelbe 
Nadeln,  Verpuffung  bei  163®.  Li  Alkohol  schwer,  in  Wasser  fast 
unlöslich.  Pikrat,  citronengelbe  Nadeln,  Verpuffung  bei  172<>. 
ß-Phenäthyldihydrotriagin  ist  ölig.  Chlorhydrat,  CsHuNb-HCI, 
Nadeln,  141®.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Platinsalz, 
(C9HnN3.HCl)aPtCl4,  orangegelbe  Nadeln,  Schmelzp.  70®  mit 
Zersetzung.  Löslich  in  heifsem  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  Brom- 
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hydrat,  CgHnNs.HBr,  Nadeln,  Schmelzp.  151«.  Sulfat,  C^HnNg 
.HaS04,  Blättchen,  Schmelzp.  150^  in  Wasser  ungemein  leicht  lös- 
lich. Pikrat,  hellgelbe  Nadeln,  Schmelzp.  150«  unter  Aufschäumung. 
ß'Phenphenyldihydrotriazin : 

^CH,-N— C.H» 
Blättchen,  Schmelzp.  128®  mit  Gasentwickelung,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Seine  Salze 
mit  Mineralsäuren  dissociiren  in  neutraler,  wässeriger  Lösung. 
Platinsalz,  (CisHnN, .  HCl)2PtCl4,  dunkelgelbe  Nadeln,  Ver- 
puffung bei  130®.  Pikrat,  orangerothe  Nadeln,  Verpuffung  bei  111®. 
—  ß'Phen-jp-tolyldihydrGtriazin : 

\CH,-N-C,H,.CH.(p) 
derbe  Krystalle.  In  alkoholischer  Lösung  bildet  sich  zunächst  ein 
Brei  fast  weilser  Nadeln,  die  beim  längeren  Stehen  in  rauten- 
förmige Täf eichen  übergehen.  Schmelzp.  151®;  schwer  löslich  in 
Aether  und  absolutem  Alkohol,  leichter  in  Benzol,  gar  nicht  in 
Wasser.  Platinsalz,  (Cj^HigN,  .HCl)aPtCl4,  orangegelbe  Nadeln, 
Schmelzpunkt  unter  Aufschäumen  gegen  190®.  Pikrat,  schwer 
lösliche,  dunkelgelbe  Nadeln,  Verpuffung  132®.  Die  freie  Base 
zersetzt  sich  beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  in  das  ölige 
Benzyliden-p-toluidin,  CgHs.CH  :  N.C7H7,  und  geringe  Mengen 
eines  nicht  näher  untersuchten  kryställinischen  Körpers.  Mit  con- 
centrirter  Salzsäure  eine  halbe  Stunde  im  Rohre  auf  110®  erhitzt, 
zerfällt  die  Base  in  Stickstoff  und  das  o-Chlorbenzyltöluidin: 

Schmelzp.  58  bis  61®.  Chlorhydrat,  C14H14NCI.HCI,  weiXse  N^eln, 
Schmelzp.  176  bis  178®.  Mit  Natrium  und  Alkohol  reducirt,  ver- 
liert das  Triazin  Ammoniak  unter  Rückbildung  von  o-Amido- 
benzylparatoluidin.    ß-Phen'P'Chhrphenyldihydrotriazin : 

c.h/         i 

Aus  Alkohol  goldgelbe  Blättchen,  aus  Benzol  derbe  KrystaUe, 
Söhmelzp.  134®.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  schwer 
in  Aether  und  Ligroin.  Chlorhydrat,  CisHioNjCl.HCl,  Nadeln, 
Verpuffung  103®,  leicht  löslich  in  Alkohol,  dissociirbar  in  Wasser. 
Platinsalz,  (Ci3HioN3Cl.HCl)aPtCl4,  gelbbraune  Nadehi,  Zer- 
setzung gegen  130®.    Goldsalz,  (Ci3HioN8Cl.HCl)2AuCls,  dunkel- 
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gelbe  Blättchen.  Verpuffung  gegen  105^;  beide  Salze  leicht  löslich 
in  salzsäurehaltigem  Alkohol.  Pikrat,  orange  Nadeln.  Verpuffung 
109*.    ß-PheH'p-bromphenyldihydrotriajgin : 

^N^H,— N— CeH,Br(p)' 
hellgelbe  Blättchen,  Schmelzp.  164o.  In  den  meisten  organischen 
Solventien  leicht  löslich,  schwer  in  Ligroin,  fast  unlöslich  in  Wasser. 
Chlorhydrat,  Cj, H^o N3 Br . H Cl,  mikrokrystallinisch,  Schmelzp.  105 
bis  106^  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig  und  dissociirt 
mit  Wasser.  Platinsalz,  (CisH.oNgBr .  HCl)3PtCl4,  dunkelgelbe 
Nadeln,  Zersetzung  191<*.  In  Alkohol  schwer  löslich.  Goldsalz, 
(Ci5H|(>N3Br.HCl)2AuCl8,  dunkelbraune  Nädelchen,  Schmelzpunkt 
mit  Aufschäumen  108  bis  109<>.  Pikrat,  Nädelchen,  Verpuffung 
106<>.    ß'Phen-p'phenetyldihydrotricugfin : 

N=N 

^CH,— N— C,H,OC,H,  (p) 

Blättchen,  Schmelzpunkt  mit  Gasentwickelung  144°.  In  organischen 

SoWentien,  mit  Ausnahme  von  Ligroin,  leicht  löslich.   Chlorhydrat, 

gelbe,  in  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Nadeln,  Schmelzpunkt  unter 

Aufschäumen    115®.     Platinsalz,    braungelbe'   Nadeln.     Goldsalz, 

rothbraune  Nadeln.    Bromhydrat,  gelbe  Nadeln,  Schmelzp.  104^ 

in  Alkohol  leicht  löslich.    Pikrat,  dunkelgelbe  Nadeln,  Verpuffung 

120°.    ß'Phen'p-antsyldi'dihydrotriazin : 

N=N 
C«H,<(  I 

\CH,-N— C,H, .  OC  H3  (p) 

gelbe  Krystallschuppen,  Schmelzpimkt  unter  Zersetzung  139°.  In 
Sohentien  leicht  löslich.  Chlorhydrat,  derbe  Kryställchen,  Schmelzp. 
91"  mit  Gasentwickelung.  Platinsalz,  gelbe  Nadeln.  Pikrat,  gold- 
gelbe Nadeln,  Verpuff ung  125o.   Leicht  löslich  in  Alkohol  ß-Phen- 

bemyldihydrotriazin  : 

N=N 
C.H,/  I 

C  Hg — N — C  H^ .  Cj  Hj 

ausAether  sechsseitige  Tafeln.  Schmelzp.  9  P  unter  Gasentwickelung. 
Leicht  löslich  in  Solventien,  nur  in  Ligroin  und  Wasser  schwer  lös- 
lich Bildet  beständige  Salze.  Platinsalz,  gelbe  Krystalle,  Schmelzp. 
lOP  mit  Aufschäumen.  Pikrat,  orangegelbe  Nadeln,  Schmelzp.  167° 
mit  Gasentwickelung.  —  ß'Phenacetyldihydrotriazin : 

N=N 
C«H,<(  I 

NCH,— N— GOCH, 
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ein  Derivat  des  von  Gabriel  dargestellten  o-Amidobenzylacet- 
amids^).  Blätter  oder  fleischfarbene,  rautenförmige  Tafeln.  Schmelzp. 
138°  unter  Gasentwickelung.  In  Alkohol  und  Benzol  leicht  lös- 
lich. Platinsalz,  gelbe  Blättchen,  Verpuffung  gegen  90^  Die 
Base  bildet  kein  Pikrat.  —  Durch  Erhitzen  mit  concentrirter 
Salzsäure  entsteht  o-Chlorhenzylacetamid: 

Cl 
^«^'<CH,.NH.COCH.' 

in  den  meisten  Solventien  leicht  lösliche  Nadeln,  Schmelzp.  79  bis 
80°.  Chlorhydrat,  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 
Auffallender  Weise  giebt  das  /9-Phenacetyldihydrotriazin  nicht  nur 
in  Form  seiner  Salze,  sondeiii  auch  als  freie  Base  beim  schwachen 
Erwärmen  in  alkoholischer  Lösung  mit  /9-Naphtol,  Dimethylanilin 
oder  m-Phenylendiamin  entsprechende  Azofarbstoffe.  —  ß-Phen- 
henzoyldihydrotriazin : 

verfilzte  Nadeln,  Schmelzp.  114  bis  115®  unter  Gasentwickelung. 
Leicht  löslich  in  Benzol,  Aether  und  warmem  Alkohol,  schwer  in 
Ligroin,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Das  Chlorhydrat  und  Platin- 
doppelsalz sind  leicht  zersetzlich;  letzteres  bildet  Nadeln,  Ver- 
puffung gegen  85®.  Durch  concentrirte  Salzsäure  wird  die  Base 
im  Wasserbade  in  das  o-Chlorbenzylbenzamid: 

^•"*^CH,.XH.CO.CeH,' 

übergefühii.  Nadeln  oder  Prismeu,  Schmelzp.  116  bis  lll^.  Neu- 
tral. Analog  wurden  o-Brombenzylbenzamid^  Blättchen,  Schmelzp. 
134^  und  O'Jodbenzylbenzamid,  Blättchen,  Schmelzp.  154®,  dar- 
gestellt. Alle  drei  Körper  sind  in  den  meisten  organischen  Sol- 
ventien leicht  löslich.  In  wässeriger  Lösung  zersetzt  sich  das  Chlor- 
hydrat des  Triazins  beim  Erwärmen  in  das  o-Oxybenzylbenzamid : 

^6W4<cH,.NH.C0C«H,' 

Nadeln,  Schmelzp.  139  bis  140®.  In  organischen  Solventien  sehr 
leicht  löslich,  es  löst  sich  auch  in  Natronlauge.  Aehnlich  dem 
vorigen  Triazin  bildet  auch  dieses  intensiv  gefärbte  Azokörper: 
mit  /3-Naphtol: 

^ •  **^^C  H,— X  H .  C 0  .  C,h; 


*)  Ber.  23,  2812. 
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purpurrothe  Nadeln,  Schmelzp.  215®,  löslich  in  heifsem  Eisessig 
und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether  und 
Ligroin.  Mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  zerfällt  der  Körper  in 
Amidonaphtol  und  o-Amidobenzylbenzamid.  Mit  Dimethylanilin 
gab  das  Triazin  einen  bei  140»,  mit  m-Phenylendiamin  bei  160® 
schmelzenden  Azofarbstoff.  —  Aus  o-Amidobenzyl-«-  und  /3-naph- 
tylaminen  konnten  keine  Triazine-  dargestellt  werden.  ^—  Schliels- 
lich  untersuchte  der  Verfasser  die  durch  Einwirkung  der  salpetrigen 
Säure  auf  o-Nitrobenzylamine  entstehenden  Nitrosamine.  Durch 
Zinkstaub  und  Eisessig  reducirt,  gehen  diese  Nitrosamine  in  Hy- 
drazine,  welche  ebenso  wie  o-Amidobenzylamine  mit  Phosgen  oder 
Schwefelkohlenstoff  ringförmig  geschlossene  Harnstoffe  liefern,  über: 

/NH,  .NH— CO.  /NH — CS. 

C.H,/  .NH.,     C.h/  >NH,      C,h/  >NH. 

^CH,-NR/  ^CH.-Nr/  \cH,~NR/ 

Diese  siebengliedrigen  Ringcomplexe  sind  weniger  beständig  als 
Chinazoline,  sie  geben,  mit  Natrium  und  Alkohol  reducirt,  unter 
Verlust  von  Ammoniak  resp.  Schwefelwasserstoff  entsprechende 
Tetrahydrochinazoline.  Sie  sind  indifferent  gegen  Säuren  und 
Alkalien.  Die  o-Amidobenzylhydrazine  sind  dagegen  stark  basisch, 
reducu-en  Fehling'sche  Lösung  und  Silbemitrat  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  bilden  mit  Mineralsäuren  sehr  hygroskopische  Salze 
(nur  die  Oxalate  konnten  gut  krystallisirt  erhalten  werden).  Mit 
Aldehyden  vereinigen  sie  sich  unter  Erwärmung  zu  Dibenzyliden- 
Verbindungen: 

P  TT  ^N=CHX 

^«ii4<cH,.NR.N:CHX* 

W^ird  das  o-Nitrobenzylanilin  in  der  dreifachen  Gewichtsmenge 
Alkohol  gelöst,  mit  Salzsäure  im  XJeberschufs  und  Eisessig  ver- 
setzt und  dann  mit  der  berechneten  Menge  Natriumnitrit  behan- 
delt, so  entsteht  das  (hNürobenzylphenyhiitrosamin: 

^e  ^<<Q  H,_N  (K  0)-Ce  h; 
Prismen,  Schmelzp.  84®.     In  organischen  Solventien  leicht  löslich. 
Bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  liefert  der  Körper  das 
Phenylindazol,  mit  Natriumamalgam  das  o-Amidobenzylaniliu,  mit 
Zinkstaub  und  Eisessig  (bei  ca.  15°)  O'Amidobenzylphenylhydrazin: 

^•^^^CH.-N(NH.).Ce  H.- 
Nadeln,  Schmelzp.  102®,  leicht  löslich  in  den  meisten  Solventien, 
schwer  in  Ligroin  und  Wasser.   Oxalat,  Ci3Hi:,N3(C2H304)2,  Nadeln, 
Schmelzp.    138®    unter  Aufschäumen.     Mit   Natriumnitrit    liefert 
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das  Chlorhydrat  das  j8-Phenphenyldihydrotriazin.    Dibeneylidm- 

Verbindung: 

f%  TT  ^^N=C  H .  C- H5 
C.H4<cH,-N-CeH, 

N=CH.C,H, 

Nadeln,  Schmelzp.  148  bis  150^  Leicht  löslich  in  Aether  und 
Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Ligroin.  —  Mit  Phosgen  entsteht 

/NH— COv 

C,H,<;  >NH  , 

derbe  Krystalle,  Schmelzp.  281®  unter  Aufschäumen.  Schwer  lös- 
lich in  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser,  (riebt  mit 
Natriumnitrit  ein  Nitrosoderivat;  ist  beständig  gegen  Natrium 
und  Alkohol.  Ein  analoger  Thioharnstoff,  CX4H13N3S,  bildet 
Krystalle  vom  Schmelzp.  243®  mit  Aufschäumen.  Nur  in  Eisessig 
löslich.  Durch  Behandlung  mit  Natrium  und  Alkohol  wird  es  in 
das  Phenyltetrahydrochinazolin,  Schmelzp.  119«,  verwandelt  — 
O'Nitrobenzyl'P'iölylnitrosamin : 

t.  ^,<Q  ij  _N  (N  0)-Ce  H,  C  H,  (p)' 

gelbe  Nadeln,  Schmelzp.  8O0.  In  organischen  Solventien  leicht 
löslich.  o-Ämidobenjsiyl'P'tölylhydrazin,  Nadeln,  Schmelzp.  66^ 
Dieser  Körper,  wie  auch  alle  folgenden  Hydrazine,  ist  in  organischen 
Solventien  leicht  löslich,  schwer  in  Ligroin  und  Wasser.  o-Nürch 
benzyl  -p'Chlorjphenylnitrosamin : 

^•^<<CH,— N(NO)CeH^Cl(p) 

Prismen,  Schmelzp.  100^  In  Aether  und  Ligroin  schwer,  sonst 
leicht  löslich.  o-Amidobenzyl-p- chlor  Phenylhydrazin^  Säulen,  zum 
Theil  kreuzweise  verwachsen,  Schmelzp.  95®.  Mit  Natriumnitrit 
entsteht  das  entsprechende  Triazin,  mit  Benzaldehyd  eine  Dibenzy- 
lidenverbindung,  CavHaaNsCl,  Nadeln,  Schmelzp.  150®.  Leicht  lös- 
lich in  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform,  schwerer 
in  Alkohol.  O'Nitrobenzyl'P'bromphenylnitrosamin^  CisHioNjOjBr, 
in  Solventien  leicht  lösliche  Täfelchen,  Schmelzp.  107®.  o-ÄmidO" 
benzyl-p'bromphenylhydrazin ^  Täf eichen,  Schmelzp.  119  bis  120®. 
Oxalat,  Ci3Hi4N3Br.C2Ha04,  Nadeln,  Schmelzp.  135®.  Mit  Natrium- 
nitrit liefert  es  /9-Phen-p-bromphenyldihydrotriazin ;  mit  Benzaldehyd 
ein  DibenzyUdenderivat,  CjvHgaNjBr,  Prismen,  Schmelzp.  171®,  in 
den  meisten  Solventien  leicht  löslich.  —  o-Nitrobenzyl-^-phenetyU 
nitrosamin: 
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/NO,    NO 

c.h/         I 

^  C  H.-N-C.  H, .  0  C,H,  (p) 
orangefarbene  Blätteben,  Scbmelzp.  95®,  wenig  in  Ligroin,  leicbt  lös- 
üch  in  den  übrigen  Solventien.  (hJbmdobenzyUjP'phenetylhydrazin, 
rautenförmige  Tafeln,  Scbmelzp.  98®.  Oxalat,  Ci5Hi9X30(C2Hj04)„ 
Nadeln,  Zersetzung  230'\  Dibenzylidenderivat,  CagHjyNjO,  citronen- 
gelbe  Prismen,  Scbmelzp.  152»,  leicbt  löslicb  in  Benzol  und  Cbloro- 
form,  schwer  in  Eisessig,  fast  unlöslicb  in  Aetber  und  Ligroin. 
Tbiobamstoff,  CnHi^NgOS,  Nadeln,  Scbmelzp.  192®.  Löslicb  in 
Eisessig.    (hNürobenzjfi'ß-naphtylnürosamin : 

.NO,    NO 

\CH.-l^-C,oH,(/J) 
dunkelgelbe  Krystallblättcben,  Scbmelzp.  102®.  o-Amidöbenzyl-ß- 
napMylhydrazin^  Nadeln,  Scbmelzp.  76®.  Liefert  mit  SaHcyl- 
aldebyd  eine  Benzyliden Verbindung,  CjiHajNsOa,  intensiv  gelbe 
Nadeln,  Scbmelzp.  176®.  Leicbt  löslich  in  Benzol,  Eisessig  und 
Chloroform,  schwerer  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Ligroin.    v.  N. 

C.  Paal.  Ueber  Chinazolinsyntbesen  i).  —  Verfasser  bat 
früher  in  Gemeinschaft  mit  M.  Busch  die  ersten  sauerstofffreien 
Dihydrocbinazoline  nach  dem  von  Lellmann  vergeblich  ein- 
geschlagenen Verfahren  dargestellt,  indem  durch  Einwirkung  von 
o-Nitrobenzylcblorid  auf  die  Natriumverbindungeu  des  Formanilids, 
sowie  des  o-  und  p-Formotoluids  o  -  nitrobenzylirte  Formylbasen 
erhalten  wurden,  die  bei  der  Reduction  unter  Wasserabspaltung 
direct  Derivate  des  Dibydrocbinazolins  liefern.  Gabriel  und 
Jensen  haben  dann  später  nach  derselben  Methode  das  Dibydro- 
chinazolin  erhalten,  Busch  hat,  allerdings  nicht  durch  directe 
Synthese,  das  freie  Tetrabydrocbinazolin  dargestellt,  während  die 
Synthese  des  freien  Cbinazolins  nicht  hat  bewerkstelligt  werden 
können.  Bischler  scbliefslich  gelang  es,  sauerstofffreie  Abkömm- 
linge des  Cbinazolins  durch  Wechselwirkung  von  alkoholischem 
Ammoniak  und  den  Acetylderivaten  des  o-Amidobenzaldehyds,  des 
o-Amidobenzophenons  und  o-Amidoacetophenons  darzustellen.  In 
der  Abhandlung  von  Paal  wird  über  eine  Reibe  von  Dihydrochin- 
azolinsyntbesen  berichtet,  die  ini  Anscbluls  an  die  Arbeiten  des 
Verfassers  mit  Busch,  Krecke  und  Anderen  ausgeführt  sind  und 
die  bezweckten,  die  allgemeine  Gültigkeit  der  vom  Verfasser  und 
Busch  aufgefundenen  synthetischen  Methode  au  einer  Reihe  von 
Beispielen   zu  prüfen,  sowie  einige   dem  Phenyldihydrochinazolin 


*)  J.  pr.  Chem.  [2]  48,  537—575. 
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nahestehende  Chinazolinabkömmlinge  darzustellen  und  auf  ihre 
physiologische  Wirkung  zu  untersuchen.  Aus  o-Nitrobenzylchlorid 
und  p- Chlor-  und  p-Bromanilin,  m-Nitranilin,  p-Phenetidin  und 
AUylamin  wurden  die  entsprechenden  o  -  nitrobenzylirten  Basen 
erhalten,  dieselben  wurden  formylirt  und  reducirt  und  lieferten 
sämmtlich  Dihydrochinazoline : 

N 


COH 


I.  Synthese  des  3  -  (n)  -  p  -  CUorplienyldihydrochincusolins  von 
W.  Krückeberg.  Das  o-Nitrobenisyl'P'Chloranilid,  NO2.C6H4 
.CH2.NH.C6H4CI,  erhält  man,  wenn  o-Nitrobenzylchlorid  (1  Mol.) 
init  2  Mol.  p-Chloranilin  zuerst  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade, 
dann  kurze  Zeit  im  Oelbade  auf  130<>  erhitzt  wird  und  man  dann 
die  kiystallinisch  erstarrende  Schmelze  nach  Zusatz  von  Soda- 
lösung (in  geringem  U  eberschuf s)  zur  Beseitigung  des  überschüs- 
sigen Chloranilins  im  Wasserdampfstrome  destillirt.  Der  Destil- 
lationsrückstand wird  dann  von  öligen  Beimengungen  durch 
Waschen  mit  wenig  Aether  befreit  und  aus  BenzoUigroin  um- 
krystallisirt.  Man  erhält  so  das  Reactionsproduct  in  schönen 
gelben,  zugespitzten  Prismen  vom  Schmelzp.  85«,  die  sich  in  den 
üblichen  Lösungsmitteln  lösen,  in  Wasser  unlöslich  sind.  Wird 
die  Verbindung  mit  dem  vier-  bis  fünffachen  Gewicht  concen- 
trirter  Ameisensäure  zwei  bis  drei  Stunden  gekocht,  so  entsteht 
O'Nitrobenzyl'P'Chloroforminilid,  NO^ . C^H^ . CH2N(COH)CeH4Cl. 
Dasselbe  bildet  lange,  flache  Nadeln  (aus  Aether)  vom  Schmelzp. 
1100  un(j  geht  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  mit 
Zinnchlorür  in  alkoholischer  Lösung  in  das  3'(n)"P'Chlarphenyl' 
dihydrochinazolin ,  C14H11CIN.2,  über.  Die  aus  dem  zunächst  ge- 
bildeten Zinndoppelsalz  dui'ch  Zerlegen  mit  Schwefelammon  iso- 
lirte  Base  krystallisirt  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  flachen, 
woilsen  Nadeln  oder  Blättern  vom  Schmelzp.  143".  Sähe  der 
Base:  Zinndoppelsalz,  CuHnClNa.HCl.SnCla.  Weifse,  glänzende 
Nadeln,  Schmelzp.  189°;  Chlorhydrat,  Ci4H,iClN2.HCl.  Weifse, 
büschelförmig  angeordnete  Nadeln.  Schmelzpunkt  circa  240®  unter 
Zersetzung;  Platindoppelsalz,  (Ci4HiiClNaHCl)2  .  PtCl*.  Gelber, 
krystallinischer  Niederschlag,  Schmelzp.  317<>.  Chlorzinkdoppel- 
salz, Ci4HiiClN2.HCl.ZnCl9.  Büschelförmig  angeordnete  Nadeln. 
Schmelzp.  89";  Nitrat,  Ci4HnClNj.HN03.  Hellgelbe,  feine  Nadeln. 
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Schmelzp.  156«.  Saures  Sulfat,  Ci4HiiClNa.H,S04.  Kleine,  weiXse 
Nadeln,  Schmelzp.  185o.  Saures  Oxalat,  Ci4HnClN,  .  CaHaO^. 
Weifse  Nadeln.  Schmelzp.  1 680.  Pikrat,  C^HiiClNa .  CflHg(N0a)80H. 
Gelbe,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.  192^.  Oxydirt  man  das 
Chlorphenyldihjdrochinazolin  mit  Kaliumpermanganat  in  alka- 
lischer Suspension,  so  entsteht,  gemäls  folgender  Gleichung,  das 
S-fnJ'p-Chhrphenyl'd'Jceiodihydrochinazolin : 

N  N 

/Wh  /\/\ch 


C.HJ         I  +    20    = 


C.H, 


+    H.O. 
N.C,H,C1 


0 


Das  letztere  bildet,  aus  Alkohol  krystallisirt,  dünne,  schwach 
gelbüch  gefärbte  Nadeln  vom  Schmelzp.  177<>  und  liefert  ein 
Chlorhydrat,  ChHsCINjO.HCI.  Weifse  Nadeln,  Schmelzp.  192», 
sowie  ein  Platindoppelsalz,  (Ci4H9ClN3  0.HCl)aPtCl4,  orange  ge- 
färbte Blättchen,  Schmelzp.  315o.  Bei  der  Reduction  des  Ghlor- 
phenyldihydrochinazolins  in  heifser  alkoholischer  Lösung  mittelst 
Natrium  entsteht  das  von  Busch  und  Paal  schon  beschriebene 
3-(n)-Phenyltetrahydrochinazolin.  IL  Synthese  des  3'(n)'p-Brom- 
phenyWihydrochinazölins  von  F.  Koch.  Das  O'NitrobenzyUp'hrom- 
anilin^  N02.CeH4.CH2.NH.C6H4Br,  wird  entweder  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  p-Bromanilin  und  o-Nitrobenzylchlorid  oder 
durch  mehrstündiges  Kochen  der  Componenten  in  concentrirter 
alkoholischer  Lösung  erhalten,  bildet  kleine,  gelbe  Prismen  vom 
Schmelzp.  82  bis  83^  und  geht  durch  vorsichtige  Reduction  mit 
Zinkstaub  und  Essigsäure  bei  einer  25  bis  30^  nicht  übersteigen- 
den Temperatur  in  o-Amidohenzyl-p-hromanüin^  NH2CgH4.CH2 
.NH.CeH4Br,  vom  Schmelzp.  104^,  über.  Das  o-Nürobenzyl-p- 
hromoformanüid,  N02.C6H4.CH2.N(COH)CeH4Br,  erhält  man  aus 
der  erwähnten  Nitroverbindung  durch  zweistündiges  Kochen  mit 
concentrirter  Ameisensäure.  Es  bildet  aus  Alkohol  fast  farblose 
Prismen  vom  Schmelzp.  105®  und  liefert  bei  der  Reduction  mit 
Zinn  und  Salzsäure  oder  Zinkstaub  und  Essigsäure  das  S-fttJ-p- 
Bromphenyldihydrochinazölin^  Ci4HiiBrNj,  das  aus  Alkohol  in 
langgestreckten  Blättern  oder  flachen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
1420  kiystallisirt  Salze  der  Base:  Chlorhydrat,  CuHuBrNa.HCl, 
seideglänzende,  weifse  Nadeln,  Schmelzp.  268®  unter  Zersetzung; 
Platindoppelsalz,  (Ch  Hu  Br  Na  .  H  C1)2  Pt  CI4 ;  Golddoppelsalz, 
CuHnBrNg  .  HCl,  AuClg,  gelbe  glänzende  Nadeln,  Schmelzpunkt 
circa  200o  unter  Zersetzung;  saures  Oxalat,  Ci4HuBrN2.CaH204, 
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sternförmig  gruppirte  Nadeln;  Pikrat,  Ci4HiiBrNa.CeHj(NOj)3.0H, 
gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig),  Schmelzp.  202«.  Durch  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  wird  das  Bromphenyldihydrochinazolin  in 
das  3'(n)-p-'ßromphenyl-4'k^odihydrochina£^6lin,  Ci^HgBrNjO 
(schwach  gelblich  gefärbte  Nadeln,  Schmelzp.  174o),  diu'ch  Reduc- 
tion  mit  Natrium  in  3'(n)'PhenyItetrahyärochinaz6lin  (Schmelzp. 
119®)  verwandelt.  IIL  Synthese  des  3-(n)-p'Phenetyldihydrochin' 
aedins  von  S.  Küttner.  Das  durch  mehrstündiges  Kochen  von 
o-Nitrobenzylchlorid  und  p-Phenetidin  in  concentrirter  alkoho- 
lischer Lösung  dargestellte  O'NitrobemzyUp-phenetidin^  NOj.CgHi 
.CHj.NH.CßH^-.OCjHs,  bildet  prachtvolle,  grofse,  rothe  Blätter 
vom  Schmelzp.  52®  und  liefert  ein  Chlorhydrat  vom  Schmelzp. 
1 63®.  Die  Formylverbindung,  NO.^ .  C^E^ .  CHa .  N(COH) .  CßH^ .  OCaH,, 
bildet  farblose,  pyramidenförmige  Krystalle  vom  Schmelzp.  96® 
und  das  aus  dieser  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  ent- 
stehende 3'(nJ'P'Phenetyldihydrochinaz6linj  CjeHjeNjO,  dünne 
Tafeln  oder  Blätter  vom  Schmelzp.  109®.  Sähe  der  Base:  Chlor- 
hydrat, CißHigNaO.HCl,  flache  Nadeln  oder  Blättchen,  Schmelzp. 
207® ;  Zinndoppelsalz ,  Cig  Hje N3  0  .  H Cl  .  Sn Clj ,  weifse ,  verfilzte 
Nadeln  (aus  Wasser),  Schmelzp.  132®;  Platindoppelsalz,  (C,6H,eN,0 
.HCl)jPtCU,  goldgelbe  Flitter,  Schmelzp.  206®;  Golddoppelsalz, 
CieHißNaO.HCl.AuClg,  orange  gefärbte  Blätter,  Schmelzp.  179®; 
saures  Oxalat,  CißHieNgCCaHaO^  +  HaO,  Nadeln,  Schmelzp.  162®; 
Piki-at,  CißHieNaO.  CeH2(N02)3.0H,  gelbe,  glänzende  Nadeln, 
Schmelzp.  194®.  Oxydation  des  Phenetyldihydrochinazolins  mit 
heifser  Permanganatlösung .  giebt  die  entsprechende  Ketobase  vom 
Schmelzp.  154®,  während  Reduction  mit  Natrium  das  Phenetyl- 
dihydrochinazolin  in  das  3  - (h) -p- Phenetyltetrahydrochrnazöliny 
CpiKigNaO,  vom  Schmelzp.  124®  überführt.  IV.  Syntiwse  des 
3(n)'m'Amidophenyldihydrochinaz6lins  von  A.  Neuburger.  Das 
o-NitrobenzyUm-nitranilin^  N02.CeH4.CH,2..NH.C6H4N02,  wird 
aus  O-Nitrobenzylchlorid  und  m-Nitranilin  durch  Erhitzen  im  Oel- 
bade  auf  120®  gewonnen.  Dasselbe  bildet,  aus  Alkohol  oder  Essig- 
säure krystallisirt,  gelbe  Nadeln  oder  goldglänzende  Blättchen 
vom  Schmelzp.  142  bis  143®.  Das  o-Nitrobenzylformyl'm'nitranUin^ 
NO2  .  C,jH4 .  CH2N(C0H) .  CßH^NO,,  'vom  Schmelzp.  140®,  in  der 
üblichen  Weise  dargestellt,  liefert  bei  der  Reduction  mit  Zinn 
und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  das  3'(n)'m'Ämidaphenyl- 
dihydrochinazolin^  Ci^HigNg,  Krystalle  vom  Schmelzp.  147®.  Scdze 
der  Base:  Chlorhydrat,  C14H13N8.2HCI,  weifse  Nadeln,  Schmelzp. 
230  bis  232®;  Zinndoppelsalz,  Ci4Hi3N3(HCl.SnCl2)2,  schwach 
gelblich     gefärbte     Nadeln,     Schmelzp.    264®;    Platindoppelsalz, 
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CiaHisN,  .  2HC1  .  PtCU,  gelbe  Nädelchen,  Zersetzungsp.  240«; 
Oxalat,  Ci4Hi,N:,  .C2H2O4,  weifse  Nadeln  (aus  Alkohol),  Schmelzp. 
157  bis  159«;  Kkrat,  ChHisNj .2C6H2(N02)30H,  gelber  krystal- 
linischer  Niederschlag,  Schmelzp.  189®.  Benzoylverbindung  der 
Base,  CgHyNa .  CgH^ .  NH  .  COCgH,,  Schmelzp.  82®.  In  methyl- 
alkoholischer Lösung  mit  Jodmethyl  erhitzt,  liefert  die  Base  jod- 
wasserstoffsaures  m-ildhylamidophenyldihydrochmazolinjodinethylatj 
C16H19N3.J2,  sternförmig  gruppirte  Krystalle  (aus Wasser),  Schmelzp. 
153^  Mit  Natronlauge  giebt  das  Jodwasserstoff  saure  Salz  das 
m- MethylamidophenyldihydrochinazoUnjodmethylaty  kleine  Prismen, 
Schmelzp.  185®.  Bei  der  Reduction  des  Amidophenyldihydrochin- 
azolins  mit  Natrium  entsteht  das  m-ÄmidophenyUetrdhydrochin- 
azolin^  CjiHi^Ng,  vom  Schmelzp.  156®,  welches  ein  Chlorhydrat, 
Ci4H,5N5.2HCl,  ein  Hnndoppelsalz,  Ci4Hi5Ns(HCl.SnCla)2,  und 
ein  Platindoppelsalz,  ChH,5N3  2HC1  .  PtCl^,  liefert.  V.  Synthese 
des  3'(n)-Ällyldihydrochinazolins  von  K.  Stollberg.  Das  o-Nitro- 
benzylaUylamin,  NO,.C6H4.CHa.NH.CH2-CH=CH2,  wird  durch 
vierstündiges  Kochen  einer  concentrirten  alkoholischen  Lösung 
von  o-Nitrobenzylchlorid  mit  AUylamin  erhalten.  Dasselbe  bildet 
ein  dickes  bräunliches  Oel  und  giebt  ein  Chlorhydrat,  CjoHiaNgOa 
.HCl,  Nadeln,  Schmelzp.  136  bis  137®,  sowie  ein  Platindoppel- 
salz, (CioHi2N20aHCl)5PtCl4,  gelbe  Nadeln,  Schmelzp.  163®.  Das 
o-Nitrobenzylformdllylumin,  NO^ . C6H4 .  CHg . N(COH)N .  C3H5,  durch 
Kochen  von  Nitrobenzylallylamin  mit  concentrirter  Ameisensäure 
gewonnen,  bildet  ein  dickes,  gelbliches  Oel  und  liefert  bei  der 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  unter  Kühlung  mit  Eis- 
wasser das  3'(n)'ATlyldihydrochmazolin^  CuHiaNa.  Leicht  beweg- 
liches Oel,  Siedep.  280  bis  290®.  SaUe  der  Base:  Chlorhydrat, 
C11H12N,  .  HCl,  farblose  Tafeln,  Schmelzp.  165®;  Bromhydrat, 
CiiHia.Nj.HBr,  Tafeln,  Schmelzp.  168®;  Jodhydrat,  CnH^Na.HJ, 
cubische  Krystalle,  Schmelzp.  199®;  Platindoppelsalz,  (CnHiaNj 
.HCl)2PtCl4,  dunkelgelbe  Krystallkömchen,  Schmelzp.  191  bis  192®; 
saures  Oxalat,  CuHiaNa.CaHjO^,  kleine,  weifse  Prismen,  Schmelzp. 
172®;  Pikrat,  CnHuNa-CeHa (N02)3  0H,  gelbe,  seideglänzende 
Nadeln,  Schmelzp.  172  bis  173®.  Bei  der  Reduction  mit  Natrium 
liefert  das  Allyldihydrochinazolin  das  AlUßtetraliydrochinazölin^ 
CnHi4N2,  fiirbloses  Oel,  Siedep.  270  bis  272®,  dessen  saures  Oxalat 
CnHi4N2.C2Hj04,  Prismen  vom  Schmelzp.  164®  bildet.  Tr. 

A.   P inner.      Ueber    sauerstofffreie   Pyrimidine  1).    —    Zum 
Zwecke  der  Darstellung  von  sauerstofffreien  Pyrimidinen  wurde 


^)  Ber.  26,  2122—2126. 
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die  Einwirkimg  von  Trimethylenbromid  auf  freies  Benzamidin  in 
alkoholisch  -  ätherischer  Lösung  bei  30  bis  40*^  studirt  Nach 
mehreren  Wochen  hatte  sich  ein  Gemenge  von  Benzamid,  Brom- 
propylbenjsamidin  [C6H5.C(NH)-NH.(CE^)sBr]  und  Phenyltetra- 
hydropyrimidin  [oder   Trimethylenbenzamidin  ^   CgHs  .  C=N-CH2 

-CHa-CHj-NH]  gebildet.    Letzterer  Körper  ist  ein  nicht  ohne 

Zersetzung  destillirbares  Oel;  die  Salze  der  Base  sind  nicht  kry- 
stallisirbar,  nur  das  Platindoppelsalz  bildet  gelbe,  spitze  Prismen, 
welche  bei  215°  unter  Zersetzung  schmelzen.  —  Der  Versuch,  aus 
Formylaceton  und  Amidinen  zu  sauerstofffreien  Pyrimidinen  zu 
gelangen,  schlug  fehl;  es  bildete  sich  hierbei  nur  glycdsaures 
Benzamidin  (bei  212<^  unter  Zersetzung  schmelzende  Nadeln). 
Hingegen  gelangen  Versuche  mit  Acetylaceton  und  Amidinen 
besser.  Die  so  gewonnenen  Pyrimidine  {Phefiyldimetkylpyrimidin^ 
Ci-^HiaNa,  vom  Schmelzp.  83«  und  dem  Siedep.  276«;  p-Tolyt- 
dimethylpyrimidinj  Ci^Hi^Na,  vom  Schmelzp.  128®  und  dem  Siedep. 
294^;  Benzyldiniethylpyrimidin^  C13H14N2,  vom  Schmeiß.  80«  und 
dem  Siedep.  274«;  ß'Naphtyldimähylpyrimidin,  Ci^Hu^i^  vom 
Schmelzp.  116-  bis  117«  und  dem  Siedep.  oberhalb  360«;  Furyl- 
dimethylpyrimidin,  O10H10N2O,  vom  Schmelzp.  54«  und  dem  Siedep. 
263«)  sind  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Aceton, 
Benzo^  und  Säuren  löslich.  Sd. 

A.  Bischler.  Zur  Kenntnils  der  Phenmiazinderivate  [mit 
W.  Oser]!).  —  Es  wurde  die  Synthese  von  Phenmiazinderivaten 
aus  Acidyl  -  0 -  amidobenzylaminen  (z.  B.  HjN  .  CH2-C6H4  — NH 
.COCH3)  studirt.  Äcetyl-o-amidobenzaldoxim^  H0N=CH-CeH4 
-NH.COCH3,  konnte  aus  Acetyl-o-amidobenzaldehyd  mit  Hydr- 
oxylamin  in  farblosen  Tafeln  (aus  Alkohol)  oder  in  verfilzten 
Nadeln  (aus  Benzol)  erhalten  werden.  Es  ist  in  den  kalten  Sol- 
ventien  schwer,  in  den  warmen  leichter  und  in  Ligroin  unlöslich, 
wird  jedoch  von  concentrirten  Säuren  und  Alkalien  leicht  auf- 
genommen. Der  Schmelzpunkt  dieses  Oxims  liegt  bei  194«.  Mit 
Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  wird  es  zu  einem  Aeetyl- 
o-amidobenzylamin  reducirt,  dessen  Benzoylverbindung  ^  CjHgCO 
.NH.  CHa.GßH,  .^H.COCHs,  weifse,  asbestartige  Nädelchen 
vom  Schmelzp.  170«  bildet.  Das  Acetyl-o-amidobenzylamin  ist  in 
kaltem  Alkohol  wenig,  leicht  in  heifsem  Alkohol  oder  Benzol  lös- 
lich. Durch  Destillation  oder  durch  Behandeln  mit  wasserent- 
ziehenden Mitteln  (Chlorzink,  Salzsäure)  geht  es  in  Phentnethyl- 
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dihydromiazin^  Cj^HioN,,  über,  welches  ein  Oel  bildet,  das  bei 
etwa  260  bis  270®  überdestilürt.  Dieses  Miazin  reagii't  stark 
alkalisch,  besitzt  Mäusegeruch  uud  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Chloroform,  weniger  leicht  in  Wasser.  Das 
Salzsäure  Sah  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  farblosen  Pris- 
men, die  PiJcrinsäureverbindung  in  orangegelben,  sternförmig  grup- 
pirten  Nadeln  vom  Schmelzp.  166  bis  167^  Durch  Erhitzen  des 
Miazins  mit  Jodmethyl  konnte  nur  schwierig  ein  Körper  erhalten 
werden,  der  bei  285  bis  300®  überdestillirte  und  aus  Aether  in 
kleinen,  weifsen  Nädelchen  anschofs,  welche  bei  124  bis  126® 
schmelzen.  Dieser  Körper  löst  sich  in  Wasser  auf  und  besitzt 
einen  bitteren  Geschmack.  Er  liefert  ein  Platindappdsah^  eine 
Tikrinsäureverhindung  und  giebt  mit  Kaliumdichromat  eine  kry- 
staUinische  Fällung.  Das  Miazin  besitzt  demnach  die  Constitutions- 
formel    C6H4-CH2-N=C(CHs)-NH.    —   Durch   Reduction    von 

Acetyl-o-amidoacetophenonoxim  wurde  das  Acetyl-O'amido-dK^phenyl' 
äthylamin  als  Oel  erhalten,  welches  beim  Erhitzen  mit  Benzoe- 
säureanhydrid  in  das  DibeneoyhO'amido-c^phenyläthylaniin^  CeHsCO 
.  NH  .  CH(CH8)-C,H,-NH  .  COCeHj,  überging.  Dieser  Körper 
bildet  (aus  Alkohol)  farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  156  bis  157®. 
Bei  der  Condensatioji  des  Acetyl-o-amido-a-phenyläthylamins  mit 
Phosphorpentoxyd  entsteht  ein  öliges  Miazin^  CjoHigNa,  welches 
bei  280®  (722  mm  Druck)  destillirt  und  ein  salzsaures  Salz,  ein 
bei  205  bis  206®  unter  Zersetzung  schmelzendes  Platindoppelsalz 
und  eine  Pikrinsäureverbindung  vom  Schmelzp.  173®  liefert  — 
Durch  Reduction  des  o-Amidoacetophenonoxims  mit  Natrium- 
amalgam in  alkoholischer  Lösung  konnte  das  O'Amido-U'phenyl- 
äthylamin,  NH2.C(^H4.CH(CH8)NH2,  als  stark  alkalisch  reagiren- 
des,  nicht  unzersetzt  flüchtiges  Oel  gewonnen  werden,  welches  ein 
primäres  (CgHi^Nj .  HCl)  und  ein  secundäres  Chlorhydrat  (C^HjaN, 
.2 HCl)  liefert.  Das  primäre  Salz  bildet  farblose,  bei  187®  er- 
weichende Prismen,  das  secundäre  ein  weifses,  krystallinisches 
Pulver.  Das  Amin  liefert  femer  eine  Pikrinsäure v€rbindun{/ 
(Schmelzp.  160  bis  170®),  eine  Diacetylverbindung  (Schmelzp.  131®) 
und  die  schon  früher  angegebene  IHbenzoylverbindung  (Schmelzp. 
156  bis  157®).  —  In  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des 
Oxims  vom  Acetyl-o-amidoacetophenon  konnte  das  von  Auwers 
und  V.  Meyenburgi)  bereits  beschriebene  Acetylniethylisindazol 
(welches    mit   3  Mol.  Wasser   krystallisirt)    aufgefunden  werden. 


>)  Ber.  24,  2370. 
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Dieser  Körper  entsteht  glatt,  wenn  man  Acetyl-o-amidoacetophenon 
mit  Hydroxylamin  in  neutraler  oder  schwach  ^urer  Lösung  be- 
handelt. Sd- 

A.  Bischler  und  E.  Burkart.  Zur  Kenntnils  der  Phen- 
miazinderivate  1).  —  Anschliefsend  an  frühere  Arbeiten «)  wurden 
nunmehr  auch  die  schon  von  Weddige  beschriebenen  Phenoxy- 
miazine, das  Phen-a-oxymiazin  und  das  Phenmethyl'a'Oxyimcusin 
(ß- Methyl' 8 -oxychinazolin)^  durch  Erhitzen  von  Formyl-  bezw. 
Acetyl-o-amidobenzoesäure  mit  Ammoniak  gewonnen.  Ganz  ähn- 
lich konnte  das  Acetyl-o-amidoacetophenon  beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Ammoniak  im  Rohre  auf  130  bis  150^  in  Pheyi- 
dimethylmiazin^  C6H4-N=C(CH3)-N=C(CH8),  übergeführt  werden. 

Aus  warmem  Wasser  umkrystallisirt,  bildet  dieser  Körper  weifse, 
verfilzte  Nadeln  vom  Schmelzp.  72°,  welche  2  Mol.  Krystallwasser 
enthalten.  Die  wasserfreie  Base  bildet  ein  ziemlich  dickes  Oel 
mit  starker  grüner  Fluorescenz  und  mit  eigenthümlichem  Geruch. 
Es  siedet  bei  249<^  unter  713  mm  Barometerstand,  ist  in  den 
gebräuchlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich  und  geht  leicht  unter 
Wasseraufnahme  in  das  krystallisirende  Hydrat  über.  Das  Platin^ 
doppelsalz  bildet  einen  orange  gefärbten  Niederschlag,  der  aulser 
in  Wasser  und  Salzsäure  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
schwer  löslich  ist.  Versetzt  man  eine  mit  Salzsäure  versetzte 
Miazinhydratlösung  mit  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Pikrin* 
säure,  so  scheidet  sich  eine  Pilcrinsäuredoppelverbindung^  (\oB.\q^2 
.  C6H2(N05):^OH,  aus,  welche,  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystal- 
lisirt, bei  etwa  110^  unter  Zersetzung  schmilzt.  —  Bei  dem  Ver- 
suche, o-Amidoacetophenon  zu  formyliren,  wurde  ein  aus  Alkohol 
in  kurzen,  chamoisgelben  Nadeln  krystallisirender  Körper  vom 
Schmelzp.  101^  erhalten,  der  sich  als  Formyl'0-amido-py'J2'phenyl'' 
py-d-methylchinolin  erwies.  Beim  Erwäimen  mit  Salzsäure  wird 
die  Formylgruppe  leicht  abgespalten  und  es  entsteht  das  salzsaure 
IsoflavaniUn,  Ci(.H,4N3.2HCl,  welches  ein  rosarothes Pulver  bildet, 
in  Wasser  und  Alkohol  reichlich  mit  gelber  Farbe  löslich  ist,  sich 
dagegen  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform  auch  beim  Kochen  nicht 
auflöst.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich,  ohne  zu  schmelzen.  Beim 
Behandeln  mit  Natriumnitrit  und  Alkohol  oder  alkalischer  Zinn- 
chlorürlösung  konnten  nur  harzige  Producte  erhalten  werden.  Sd. 
A.  Bischler  und  F.  J.  Ho  well.  Zur  Kenntnils  der  Phen- 
miazinderivate  3).  —  Das  salzsaure  Salz  des  Ph^ndimethylmiazins^ 
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CjoHioNj.HCl,  wurde  beim  Einleiten  von  trockenem  Chlorwasser- 
Btoff  in  eine  ätherische  Lösung  des  Miazins  als  weifses,  an  der 
Luft  zerflielsliches  Pulver  erhalten.  Die  entsprechende  Queck- 
silberdoppelverbindung  des  Miazins  bildet  eine  weifse,  krystal- 
linische  Fällung.  —  Durch  Reduction  des  Phendimethylmiazins 
mit  Natrium  und  Amylalkohol  konnte  das  PhentetrohydrodimethyU 
miazin^  CjoHuN,,  im  jedenfalls  unreinen  Zustande  gewonnen 
werden,  welches  durch  Einwirkung  von  Benzoesäureanhydrid  in 
das  Dtbenzoyltdrahydrodimethylphenmiazin  übergeführt  wurde. 
Dieses  bildet  aus  Ligroin  grofse,  wasserhelle  Prismen  vom 
Schmelzp.  155<^.  Die  entsprechende  Diacetylverbindung  krystalli- 
sirt  in  feinen,  seideglänzenden,  auch  in  Wasser  leicht  löslichen 
Nadeln,  welche  bei  110^  schmelzen.  —  Propionyl-o-amüloacdo- 
phenon,  aus  o-Amidoacetophenon  mit  Propionsäureanhydrid  ge- 
woDoen,  bildet,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bei  68®  schmelzende 
Krystalle,  die  sich  in  Wasser  schwer,  in  Aether,  Ligroin,  Alkohol 
und  Benzol  leicht  auflösen.  Zwei  Stunden  lang  mit  alkoholischem 
Ammoniak  im  Rohr  auf  150»  erhitzt,  liefert  es  das  Phen-a-niethyl- 
ß-athylmiajsinj  CuHiaNa-,  welches  bei  259  bis  260<^  siedet,  mit 
Wasser  kein  Hydrat  liefert,  sich  in  Wasser  schwer  auflöst,  aus 
dieser  Lösung  durch  Erwärmen  wieder  ausgeschieden  wird  und 
nach  langem  Stehen  über  Schwefelsäure  krystallinisch  erstarrt 
Das  Salzsäure  Salz  bildet  eine  weifse,  zerfliefsliche  Masse.  Auch 
dieses  Miazin  bildet  mit  Pikrinsäure  eine  gelbe,  schwer  lösliche, 
krystallinische  Dappelverbindung. —  Li  ganz  analoger  Weise  wurden 
aus  den  entsprechenden  Säureanhydriden  und  o-Amidoacetophenon 
die  folgenden  acidylirten  Producte,  bezw.  durch  Behandlung  mit 
alkoholischem  Ammoniak  die  entsprechenden  Miazinderivate  her- 
gestellt: Narmcäbutyrylirtes  o-Amidoocetophenon  (grofse  farblose 
Prismen  vom  Schmelzp.  520);  isobutyrylirtes  o-Amidoacetophenon 
(grofse  Prismen  vom  Schmelzp.  50<*);  BenzoyUo-amidoacetophenmi 
(kleine  Nadeln  vom  Schmelzp.  980);  Phen-a-niethyl'ß'propyhniazin^ 
C12H14N,  (farbloses  Oel  vom  spec.  Gew.  1,0546  bei  16°,  dem 
Siedep.269  bis  270«;  bildet  ein  salzsaures  Salz ^  ein  PlatindoppelsaJz 
und  eine  Pikrinsäureverbindung);  Phen-o^-methyl-ß-isopropyl miazin 
(farbloses,  theilweise  fest  werdendes  Oel  vom  spec.  Gew.  1,0556  bei 
16'',  dem  Siedep.  268  bis  269«;  bildet  ein  Platin-  und  Quecksilber- 
doppelsalz und  eine  Pikrinsäuredoppelverbindung)]  Phen-a-methyl- 
ß-phenylmiazin^  C15H12N3  (weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  90®;  bildet 
ein  salzsaures  Salz  und  eine  Pikrinsäuredoppelverbindung),  —  Phe- 
nylessigsäureanhydrid  und  o-Amidoacetophenon  liefern  unschwer 
die  Phenylessigsäureverbindung,  CHa-CO-CeH^-NHCOCHaCgHä, 
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1870  Miazinsynthese  aus  o-Amidoacetoplienon.   'Oxylepidin. 

in  grofsen  Prismen  (aus  Alkohol)  oder  in  dicken,  kurzen  Nadeln 
(aus   Ligroin),    welche    bei   79®    schmelzen.     Mit    alkoholischem 

Ammoniak  entsteht  das  Phen-a-methyl-ß-benzylniiaHn,  CgH^-N 

I 

=C(CH2C6H5)-N=C(CH3),  das  aus  Ligroin  in  grofsen  farblosen 


Tafeln  vom  Schmelzp.  76°  krystallisirt  (daneben  entsteht  das 
Phenylmethyloxychinolin).  —  CinnamyUo'amidoacetaphenon  wurde 
aus  Zimmtsäurechlorid  und  o-Amidoacetophenon  gewonnen.  Es 
bildet,  aus  Benzol  umkrystallisirt ,  grofse  rhombische  Tafeln 
vom  Schmelzp.  91®,  welche  sich  in  Wasser  fast  gar  nicht,  leicht 
in  warmem  Alkohol,  Benzol  oder  Aether  auflösen.  Mit  alkoho- 
lischem Ammoniak  erhitzt,  geht  es  quaiititativ  in  das  Phen- 
dmiethylbenzylidenmiazin^  CjyHieNa,  über,  welches  sofort  beim 
Erkalten  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  96®  krystallisirt.  Es  addirt 
leicht,  jedoch  möhr  als  1  Mol.  Brom,  liefert  ein  hellgelbes,  mikro- 
krystallinisches  Chhrhydrat  und  eine  Pikrinsäuredoppel  Verbindung, 

—  Die  Phenmiazine  werden  durch  Chromsäureanhydrid  oder  Per- 
manganat  nur  schwer  angegriffen.  Phen-a-methyl-/3-phenylmiazin 
lieferte  mit  Chromsäureanhydrid  einen  Körper,  der  wahrscheinlich 
identisch  ist  mit  Phen  - /3  -  phenylmiazin  (Schmelzp.  101®);  Phen- 
dimethylbenzylidenmiazin  lieferte  unter  gleichen  Umständen  ein 
schwer  lösliches  Chronuit\  Dibenzoyltetrahydrodimethylphenmiazin 
ergab,  mit  Permanganat  in  alkalischer  Lösung  oxydii-t,  nur  Oxal- 
säure und  Benzoesäure.  —  MonocMoracetyl-o-amidoacetophenon 
konnte  aus  Monochloracetylchlorid  (1  Mol.)  und  o-Amidoaceto- 
phenon (2  Mol.)  in  langen,  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  81  o 
erhalten  werden,  welche  sich  kaum  in  Wasser,  schwer  in  Ligroin, 
leicht  in  Alkohol,  Aether  oder  Benzol  lösen.  Mit  alkoholischem 
Ammoniak  erhitzt,   entstand  ein  Gemenge  verschiedener  Miazine. 

—  Trichlaracdyl'O'amidoaceiophenon  (aus  Trichloressigsäurechlorid 
und  Amidoketon)  krystallisirt  in  dicken  Nadeln  (aus  Alkohol), 
welche  in  Ligroin  schwer,  in  W^asser  nur  spurenweise  löslich  sind. 
Mit  alkoholischem  Ammoniak  erhitzt,  wird  Chloroform  abgespalten; 
das  daneben  entstandene  Product  konnte  nicht  gereinigt  werden.  — 
Die  Phenylessigsäureverbindung  des  o  -  Amidoacetophenons  con- 
densirt  sich  glatt  mit  alkoholischem  Kali  zu  dem  Phenybnethyl^ 
oxychinolin,  Ci6Hi:^N0,  welches  in  Wasser  und  Aether  nur  spuren- 
weise, sehr  schwer  in  kochendem  Alkohol  oder  Benzol  löslich  ist. 
In  ähnlicher  Weise  entsteht  aus  dem  Acetyl-o-amidoacetophenon 
das  Oxylepidin  vom  Schmelzp.  22 1°.  Sd. 
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Pyrazlne. 

In  der  Pyrazin-  und  Piperazingruppe  sind  mehrere  zusammen- 
fassende Arbeiten  erschienen,  durch  welche  besonders  unsere  Kennt- 
nisse über  die  einfachsten  hierher  gehörigen  Basen,  das  Pyrazin, 
Piperazin  und  ihre  Homologen,  wesentlich  erweitert  worden  sind. 

Die  Muttersubstanz  der  ganzen  Gruppe,  das  Pyrazin^  konnte 
L  Wolff  1)  durch  directe  Synthese  aus  Äcetalamin  darstellen.  Das- 
selbe wird  durch  starke  Salzsäure  bei  gleichzeitiger  Gegenwart 
eines  Oxydationsmittels,  am  besten  Quecksilberchlorid,  unter  vor- 
übergehender Bildung  von  Amidoacetaldehyd  nach  folgender  Glei- 
chung in  Pyrazin  verwandelt: 

2GeHj,0,N  +  2H,0  =  4C,H,0H  +  C,H,N,  +  2H.0  +  H,. 

Pyrazin 

Die  Base  wird  zur  Isolirung  aus  der  mit  Soda  fast  neutral  ge- 
machten Lösung  mit  Wasserdampf  abgetrieben  und  zur  Reinigung 
in  die  Quecksilberdoppelverbindung  übergeführt.  Ausbeute  18  bis 
22  Proc.  der  Theorie.  Sie  bildet  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
lange,  weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  55^,  Siedep.  115®  bei  730  mm 
Dmck.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  auf  Lackmus  neutral.  Be- 
sonders charakterisirt  ist  sie  durch  ihre  grofse  Flüchtigkeit  und 
ihre  Sublimationsfähigkeit  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
sowie  durch  ihren  heliotrop-  oder  fenchelartigen  Geruch.  —  Auch 
aus  ihren  Carbonsäuren «),  am  besten  der  Dicarbonsäure,  kann  die 
Base  durch  Kohlensäureabspaltung  dargestellt  werden.  Sie  ent- 
steht femer,  neben  anderen  basischen  Producten,  bei  der  Zink- 
staubdestillation des  Piperazins  3).  —  Pyrazin  ist  eine  schwache, 
meist  einsäurige  Base,  deren  Salze  mit  Mineralsäuren  stark  sauer 
reagiren.  Hydrochlorat^  Nädelchen,  schwer  löslich  in  Alkohol,  subli- 
mirt  bei  135«.  Das  Goldsdlz,  C4H4N2HCIAUCI3,  Schmelzp.  245^ 
verliert  beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  Salzsäure  und  liefert 
ein  Aurat  der  Zusammensetzung  C4H4N2AUCI3,  gelbe  Blättchen 
vom  Schmelzp.  circa  200".  Pikrat,  Schmelzp.  löT».  Das  normale 
Platinat  zeigt  ein  ganz  ähnliches  Verhalten  wie  das  Acetat.  — 
Reduetion  mit  Natrium  und  Alkohol  verwandelt  das  Pyrazin  glatt 
in  Piperazin.  Dd. 

Das  3,5 -Dimethylpyrazin,  das  früher  von  Treadwell  und 
Steiger  aus  Isonitrosoaceton  dargestellt  war,  wurde  von  C.  Stöhr*) 
ans  Glycerin  und  Ammoniaksalzen  nach  einem  allgemein  anwend- 

*)  Ber.  26,  1832.  —  *)  DaselbBt,  S.  723,  siehe  auch  unten.  —  ■)  J.  pr. 
Chem.  [2]  47,  451.  —  ")  Daselbst,  S.  439. 
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baren  Verfahren  erhalten  und  eingehender  untersucht  Wasser- 
helle, lichtbrechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  165®  (corr.)  bei 
760  mm  Druck.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  flüchtig 
mit  Wasserdämpfen.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  auf  Lackmus 
alkalisch.  Es  ist  eine  einsäurige,  ziemlich  starke  Base.  Mit  Platin- 
chlorid in  salzsaurer  Lösung  werden  je  nach  den  Versuchsbedin- 
gungen verschiedene  Platinate  erhalten,  welche  beim  Kochen  mit 
Wasser  sämmtlich  in  das  PlcUinsah^  (CeH8N2)aPtCL4,  übergehen. 
Ganz  ähnlich  verhält  sich  auch  das  normale  Goldsalz.  —  Dimethyl- 
pyrazin  verbindet  sich  mit  1  Mol.  Jodmethyl  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zu  einem  Jodmethylat,  Schmelzp.  230®,  aus  dem 
die  Ammoniumbase  nicht  ohne  Zersetzung  abgeschieden  werden 
kann.  —  Neben  Dimethylpyrazin  entsteht  bei  der  oben  genannten 
Condensation  dessen  höheres  Homologe,  das  2^6'I)imethyl'S'äthyl': 
pyragin^  das  durch  fractionirte  Destillation  rein  dargestellt  werden 
kann  und  dem  Dimethylpyrazin  in  seinen  Eigenschaften  aulser- 
ordentlich  ähnlich  ist,  Siedep.  178  bis  179®  (corr.).  Bei  der  Oxy- 
dation der  Base  mit  der  berechneten  Menge  Permanganat  wird 
zunächst  die  Methylgruppe  angegriffen  und  eine  Monocarbonsäure 
erhalten,  die  durch  Kohlensäureabspaltung  2,5 -Dimethylpyrazin 
liefert.  —  Beide  Basen  werden  durch  Reduction  mit  Natrium  und 
Alkohol  in  die  entsprechenden  Piperazine  verwandelt,  die  eben- 
falls von  C.  St  Öhr*)  eingehender  untersucht  wurden.  Es  sind, 
im  Gegensatz  zu  den  Pyrazinbasen ,  ziemlich  starke,  alkalisch 
reagirende,  zweisäurige  Basen,  die  in  ihrem  chemischen  Verhalten 
besonders  durch  die  Anwesenheit  zweier  reactionsfähiger  Imido- 
gruppen  charakterisirt  sind.  —  Das  2^5'Dimeihylpiperaein  ent- 
steht bei  der  Reduction  in  zwei  stereoisomeren  Formen.  Die 
«-Verbindung  (fumaroide  Form?)  wird  in  weitaus  überwiegender 
Menge  gebildet,  ihre  Derivate  schmelzen  höher  und  sind  meist 
schwerer  löslich  als  die  der  /3 -Verbindung.  d'Dhnethylpiperazin^ 
Prismen  oder  Tafeln,  Schmelzp.  118^  Siedep.  162<^  bei  746,5  mm 
Druck,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aufserordentlich  leicht 
flüchtig.  Die  Dinitrosoverhindung  schmilzt,  aus  Wasser  krystalli- 
sirt,  bei  172®,  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  verwandelt 
sie  in  das  entsprechende  Dihydrazin,  glänzende  Prismen  (aus 
Alkohol),  vom  Schmelzp.  110  bis  111®.  Die  Dibenzoylverbindung 
schmilzt,  aus  Alkohol  krystallisirt,  bei  225®.  —  ß-Dimethylpiperazin^ 
bei  der  Reduction  neben  der  «-Verbindung  entstehend,  kann  von 
dieser    durch    die    gröfsere   Löslichkeit    seines   Hydrochlorats   in 


0  J.  pr.  Chem  [2]  47,  439. 
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Alkohol  getrennt  werden.  Blättchen  vom  Siedep.  161  bis  162<^. 
Scheint  leicht  in  die  stabilere  «-Verbindung  überzugehen.  Das 
Dinürosamin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  f amkrautartigen  Blättern 
Tom  Schmelzp.  95  bis  96<^,  die  Dibenzoylverbindung  schmilzt  krystall- 
-wasserfrei  bei  151  bis  152<*.  Weinsaures  Dimethylpiperazin  ist  unter 
dem  Namen  Lycetol  als  Harnsäure  lösendes  Mittel  in  den  Handel  ge- 
bracht worden.  Das  2^6'DimethyUS-äthylpiperazin^  aus  dem  2,5-Di- 
methyl-3-äthylpyrazin  durch  Reduction  erhalten,  zeigt  ein  ganz  ähn- 
liches Verhalten  wie  die  niedrigeren  Homologen.  Es  krystallisirt 
auch  aus  Benzol  in  krystallwasserhaltigen  Prismen,  die  bei  ca.  62® 
schmelzen  und  wegen  ihrer  groben  Flüchtigkeit  nicht  völlig  ent- 
wässert werden  können.  Siedep.  173  bis  174^  Das  Dinitrosamin 
kommt  aus  Wasser  in  flachen  Nadeln  vom  Schmelzp.  92^    Dd, 

Die  Reduction  des  Tetramethylpyrazins  (aus  ^-Bromlävulin- 
säure  und  Ammoniak)  ist  von  L.  Wolff  >)  gemeinschaftlich  mit 
Franz  Scholl*)  eingehender  untersucht  worden.  Es  konnten 
hier  drei  verschiedene  Hexahydroproducte,  die  sehr  wahrscheinlich 
Stereoisomere  darstellen,  gefafst  und  in  Form  der  Dinitrosover- 
bindungen  getrennt  werden.  Aus  diesen  liefsen  sich  die  Basen 
durch  Kochen  mit  starker  Salzsäure  wieder  regeneriren.  — 
a-Tetramethylinperazin  krystallisirt  mit  2  Mol.  Krystallwasser  in 
Nadeln  vom  Schmelzp.  84^,  wasserfrei  schmilzt  es  bei  46°  und 
siedet  bei  17  P.  Dinitrosamin^  Schmelzp.  154<^,  Dibemoylverbindung^ 
Schmelzp.  245®.  ß-Tetramethylpiperazin^  ein  Oel  vom  Siedep.  176® 
(corr.),  bildet  mit  Wasser  kein  festes  Hydrat.  Dinitrosamin^ 
Schmelzp.  99®,  Dibenzoylverbindung^  Schmelzp.  173®.  —  y-Tetra- 
mdhylpiperazin  konnte  nur  in  Form  des  Dinitrosamins  vom 
Schmelzp.  85  bis  88®  in  sehr  geringer  Menge  isolirt  werden.  — 
Versuche  zur  Umlagerung  der  einen  stereoisomeren  Form  in  die 
andere  führten  nicht  zum  Ziele.  Die  genannten  Pyrazinbasen 
lassen  sich  durch  Oxydation  mit  Permanganat  in  Carbonsäuren 
verwandeln,  und  zwar  kann  man,  wie  C.  Stöhr  beim  Dimethyl- 
pyrazin  und  Dimethyläthylpyrazin  und  L.  Wolff  beim  Tetra- 
inethylpyrazin  festgestellt  hat,  die  Oxydation  so  leiten,  dafs  eine 
oder  mehrere  Alkylgruppen  der  Oxydation  anheimfallen.  Die  er- 
haltenen Carbonsäuren  spalten  leicht  beim  Destilliren  für  sich 
oder  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  unter  Druck  Kohlensäure  ab  und 
Uefem  Pyrazin  resp.  dessen  Homologe.  —  Pyraziunwnocarbonsäure 
wurde  von  C.  Stöhr  bei  der  Oxydation  des  Dimethyläthyl pyrazin s 
erhalten,    indem    die    primär  gebildete   Tricarbonsäure    offenbar 


»)  Ber.  26,  721.  —  «)  Vgl.  auch  dessen  Inaug.-Diss.,  Jena  1893. 
Jahr«ib«r.  f.  Cham.  u.  n.  w.  Ar  1893.  HS 
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Kohlensäure  verlor.  Schwer  löslich  in  Wasser,  schmilzt  bei  177®, 
Bublimirt  leicht  und  entsteht  in  Folge  dessen  auch  bei  langsamem 
Erhitzen  der  Dicarbonsäure.  Sie  bildet  gut  krystallisirte  Salze, 
besonders  charakteristisch  ist  das  Kalksalz  und  das  Silbersalz 
(L.  Wolff).  —  Fyrazin'2^()'dicarhonsäure^  aus  dem  Dimethyl- 
pyrazin  durch  Oxydation  (C.  St  Öhr)  oder  aus  dem  Dikaliumsalz 
der  Tetramethylcarbonsäure  durch  partielle  Kohlensäureabspaltung 
(L.  Wolff)  erhalten,  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform.  Sublimirt  bei  282®  unter  Abgabe  von 
Kohlensäure.  —  Pyrazintricarbonsäure,  durch  erschöpfende  Oxy- 
dation des  Dimethyläthylpyrazins  dargestellt,  ist  leicht  wasser- 
löslich und  schmilzt  bei  250  Ws  25P  unter  Gasentwickelung  und 
Zersetzung  (C.  Stöhr).  —  Pyrazhüdracarbonsänre,  aus  dem  Tetra- 
methylpyrazin  gewonnen,  ist  leicht  löslich  in  heilsem  Wasser. 
Schmelzp.  204  bis  205^  Sie  ist  sehr  stark  sauer  und  hat  grofse 
Neigung  zur  Bildung  von  schwer  löslichen  sauren  Salzen,  die  sich 
zur  Abscheidung  und  Reinigung  der  Säure  besonders  gut  eignen 
(L.  Wolff).  —  Die  ^'Methylpyrazin-fy'fnonocarbonsäure  wurde  als 
erstes  Oxydationsproduct  des  Dimethylpyrazins  von  C.  Stöhr  er- 
halten. Schmelzp.  200®  unter  Zersetzung,  sublimirt  bei  langsamem 
Erhitzen  sehr  schön.  Von  ihren  Salzen  ist  das  Sübersalz  charak- 
teristisch. In  analoger  Weise  lieferte  das  2,5-Dimethyl-3-äthyl- 
pyrazin  bei  der  Oxydation  mit  der  berechneten  Menge  Permanganat 
die  2^5'Dimethylpyrazin-S'Carbonsäure^  die  ebenfalls  durch  grofse 
Sublimationsfähigkeit  ausgezeichnet  ist.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser 
mit  1  MoL  Krystallwasser  und  schmilzt  wasserfrei  bei  117®  ohne 
Zersetzung.  Von  den  Salzen  ist  das  Kupfersälz  besonders  charak- 
teristisch. Dd. 

P.  W.  Abenius.    Zur  Kenntnifs  der  Piazinabkömmlinge  i).  — 
Der  Verfasser  hat  einen  Körper 

CO— CH-N-Cell, 

C.HjN CH-CH 

gefunden,  der  offenbar  nicht  identisch  ist  mit  der  Verbindung, 
welcher  Bisch  off  diese  Formel  zuschreibt.  a-y-Diacidihydropiazine 
gehen  durch  Phosphorpentachlorid  in  Körper  von  der  Formel 

/CGI— COv 

XO-fcCl 
über,  diese  durch  Jodwasserstoffsäure  in  a-y-Diacipiazine,  deren  Di- 
phenylverbindung  über  300®  schmilzt,  während  der  Bischoff'sche 

^)  J.  pr.  Chem.   47,  183—190. 
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Körper  b.ei  234°  schmilzt.  Di-o-tolyl-a-y-diacipiazin  wird  dar- 
gestellt aus  dem  Chlorkörper  mit  Jodwasserstoff  und  rohem  Phos- 
phor. Es  sind  kleine  Nadeln  vom  Schmelzp.  231  bis  232®.  Es 
reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  und  wird  durch  Chromsäure 
und  Eisessig  in  Di-o-tolyltetraacipiazin  verwandelt,  glänzende  Na- 
dehi  vom  Schmelzp.  274®.  Durch  warme  Alkalilösung  wird  es  in 
Di-o-tolyloxamid,  Oxal-o-toluidsäure  u.  s.  w.  zersetzt  Mit  Chrom- 
säure giebt  es  quantitativ  Di-o-tolyl-parabansäure.  Diphenyl- 
a-}'-diacipiazin,  gelbliche  Blättchen,  löst  wenig  in  siedendem  Benzol 
und  Alkohol.  v.  Lb. 

C.  Stöhr.  Ueber  Pyrazine.  IL*).  —  Die  normalen  Goldsahe 
der  Tyrazine  gehen  in  derselben  Weise  wie  die  Platinsalze  unter 
Verlust  von  Salzsäure  in  Aurosahe  von  hellerer  Färbung  über. 
Dieselben  sind  in  heifsem  Wasser  löslich  und  lassen  sich  daraus  um- 
krystallisiren.  Dsls  Aurosale  des  Dimethylpyrazins%  CeHgNaAuCla, 
entsteht  aus  dem  normalen  Goldsalz,  CgHgNjHClAuCla,  HgO,  schon 
beim  üebergiefsen  mit  Wasser,  glatt  beim  Erwärmen;  beim  Er- 
kalten krystallisiren  lange,  flache,  kanariengelbe  Nadeln,  welche 
ungefähr  den  gleichen  Schmelzpunkt  zeigen,  wie  das  normale 
Salz  (153®).  —  Das  Aurosalz  des  Pyrazins^  C4H4N2,  AuCls,  ent- 
steht in  gleicher  Weise  aus  dem  normalen  Goldsalz  und  krystalli- 
sirt  in  glänzenden,  dünnen,  breiten  Nadeln,  welche  unscharf  bei 
202  bis  204®  schmelzen,  während  das  normale  Goldsalz  goldgelbe 
Blättchen  vom  Schmelzp.  254®  bildet  Dieses  Aurosalz  hatte  ohne 
Zweifel  auch  Wolf f  unter  den  Händen  3).  —  Nortnales  Platinsalz 
des  Pyrazins  ist,  wie  das  Goldsalz,  nur  in  stark  salzsaurer  Lösung 
beständig  und  krystallisirt  daraus  in  rothgelben,  glänzenden  Pris- 
men. Wasser  erzeugt  schon  in  der  Kälte,  rascher  beim  Erhitzen, 
das  Platinsalz  als  lichtgelben,  gelatinösen  Niederschlag.  Das 
Pyrazinpikrat  krystallisirt  aus  heilsem  Wasser  in  derben,  glän- 
zenden Prismen  vom  Schmelzp.  156®.  —  Am  Schlüsse  der  Ab- 
handlung hebt  der  Verfasser  hervor,  dafs  die  von  Wolff  für  das 
Pyrazin  aufgestellte  Formel 


N 


vor  den  anderen  möglichen  keinerlei  Vorzüge  bietet.  Tf. 

*)  J.  pr.  Chem.  [2]  48,  18—23.  -  «)  Vgl.  daselbst  47,  459.  —  »)  Ber. 
21,  1481. 
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Arthur  T.  Mason.  Piazine  (Pyrazine)  Derivates.  11.1).  — 
Die  Untersuchungen  des  Verfassers  zusammen  mit  denen  von 
Strache  ergeben,  dafs  aus  Benzil  und  Aethylendiamin  drei  und 
aus  Phetianthrenchinon  und  Aethylendiamin  zwei  Körper  erhalten 
werden  können,  welche  durch  folgende  typische  Formeln  dar- 
gestellt werden: 

CeHs— C=N— CHj  CeH,— C— NH— CH  CeH,— C— N— CH 

i.  I        I         n.  II  II        III.  y    I    II 

CeH5~C=N-CH,  CeH,-C— NH-CH  C.H,-C-N—CH 

C,  H,— C— N  H— C  H  Ce  H,-C— N— C  H 

IV.     I  II  II  und      V.  II      I      II 

CeH,-C— NH— CH  CeH,-C~N-CH 

Die  Formeln  III.  und  V.  entsprechen  den  eigentlichen  Piajsinen^ 
während  die  anderen  intermediäre,  unbeständige  Reactionsproducte 
sind,  welche  unter  Wasserstoffverlust  in  Piazine  übergehen.  Die 
neuen  Körper  der  Formel  IL  und  IV.  werden  von  den  5,6-Dihydro- 
piazinen  I.  als  1,4-Dihydropiazine  unterschieden.  Sie  entstehen 
direct  aus  Chinon  und  Diamin  in  alkoholischer  Lösung  und  auch 
aus  den  2, 3-Dihydroderivaten  durch  Umlagerung,  sie  sind  starke 
Basen  und  liefern  als  Imidoverbindungen  Acetyl-  und  Benzoyl- 
derivate.  Im  Gegensatz  zu  den  5,6-Dihydrokörpern  werden  sie 
durch  concentrirte  Salzsäure  nicht  in  die  Componenten  gespalten. 
—  2^S'IHphenyl-6'-m€thylpiazin^  C^  11^4X2,  entsteht  bei  der 
Destillation  des  von  Strache  (L  c.)  aus  a-Propylendiamin  und 
Benzil  erhaltenen  unbeständigen  Productes  unter  gewöhnlichem 
Druck.  Es  geht  zwischen  350  und  360»  über  und  das  Destillat 
erstarrt  im  Laufe  einiger  Tage  theilweise  krystallinisch.  Es  bildet, 
aus  Aceton  umkrystallisirt,  ein  weifses  Krystallpulver  vom  Schmelzp, 
86  bis  87^,  ist  leicht  löslich  in  kaltem  Aether,  mäfsig  in  kaltem, 
leicht  in  heifsem  Alkohol  und  in  Ligroin.  Aus  Alkohol  krystalli- 
siren  schneeähnliche  Flocken.  Die  Base  bildet  mit  concentrirter 
Salzsäure  und  Schwefelsäure  goldgelbe  Lösungen.  Die  letztere 
wird  beim  Erhitzen  roth.  Auch  warme  verdünnte  Salzsäure  löst 
die  Base,  die  Lösung  wird  weder  durch  Wasser  noch  durch  Platin- 
chlorid gefällt.  —  Das  Pikrat^  C^^'a^^^2'>^^^.i^^0^fi^^^  in  warmer 
alkoholischer  Lösung  bereitet,  fällt  nach  vorsichtigem  Wasserzusatz 
in  gelben  prismatischen  Nadeln,  ist  in  Aether,  Benzol  und  Alkohol 
leicht,  in  Petroläther  wenig  löslich  und  schmilzt  bei  137  bis  138^ 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  theil- 
weise. —  l^i-Dihydrophetianthrapiazin^   CigHi, Ng,  wird,  da  es 

0  Chem.  Soc.  J.  63,  1284.     1.  Abhandlung  siehe  JB.  f.  1889,  S.  1075  ff. 
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nicht  wohl  umkrystallisirt  werden  kann,  aus  ganz  reinen  Mate- 
rialien bereitet.    5  g  Phenanthxenchinon,  3  g  Aethylendiamin  und 
öOccm  Alkohol  verden  durch  Erwärmen  zur  Lösung  gebracht,  die 
tiefrothe  Lösung  rasch  filtrirt  und  mit  Wasser  gefällt    Das  Ganze 
erstarrt  zu  einem  Brei  sehr  feiner  Nadeln;  diese  werden  sofort 
abgesaugt,  mit  50  proc.  Alkohol  gewaschen  und  rasch  auf  Thon 
getrocknet.     Die  schwach  gelbe,  aus  verfilzten  langen  Nadeln  be- 
stehende Substanz  schmilzt  frisch  bereitet  bei  97  bis  99^,  bräunt 
sich  aber  schon  bei  90°  schwach.     Der  Luft  ausgesetzt,  färbt  sie 
sich  zuerst  dunkler,  der  Schmelzpunkt  sinkt  auf  90<^,   dann  wird 
die  Färbung  wieder  heller  und  der  Schmelzpunkt  steigt  allmählich 
bis  130*^.    Die  frisch  bereitete  •  Substanz  ist  in  kaltem  Alkohol, 
Aether,  Benzol  leicht,  noch  leichter  in  Aceton,  wenig  in  Petrol- 
äther  löslich.    Die  gelbe  alkoholische  Lösung  färbt  sich  bei  Zu- 
satz Ton  Eisenchlorid   roth,   beim   Erwärmen   wird   die  Färbung 
grünUch  und  beim  nachherigen  Abkühlen  krystallisirt  Phenanthra- 
piazin  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  ISO^.    In  kalter  verdünnter  wie 
concentrirter  Salzsäure  löst  sich  die  Substanz  nur  theilweise,  in 
warmer  concentrirter  Salzsäure  vollständig,  die  dunkel  gefärbte 
Lösung  wird  beim  Erwärmen  allmählich  gelb  und  scheidet  beim 
Wegkochen  der  Salzsäure  Phenanthrapiazin  ab.     Auch  die  fast 
schwarze  Lösung  in  Essiganhjdrid  wird  beim  Kochen  entfärbt  und 
scheidet  beim  Abkühlen  das  Piazin  ab.    Die  Substanz  ist  also  sehr 
unbeständig,  aber  sie  wird  durch  Säurön  nicht  in  ihi-e  Componenten 
Phenanthrenchinon  und  Aethylendiamin  zerlegt,  so  dafs  sie  wohl 
mit  Recht  als  Hydroderivat  eines  echten  Piazins  aufgefafst  wird* 
Das  Dihydrophenanthrapiajsinchloroplatincä;^   (Cje  Hjg  ^2)2  H9  Pt  Gig, 
wurde  in  alkoholischer  Lösung  als  röthlichbrauner  Niederschlag 
gewonnen,  der  in  Alkohol  unlöslich,  in  verdünnter  Salzsäure  schwer 
löslich  ist  und  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  wird.  —  1,4-Di' 
hydromethyltsopropylphenanthrapia£:in^  CgoH^oNa,  wurde  in  gleicher 
Weise  aus  Retenchinon  und  Aethylendiamin  dargestellt  und  schied 
sich  bei  12  stündigem   Stehen  der  mit  Wasser  bis  zur  Trübung 
versetzten  alkoholischen  Lösung  in  langen,  goldgelben  Nadeln  ab, 
welche  durch  Lösen  in  Aceton  und  Fällen  mit  Wasser  umkry- 
stallisirt wurden.    Sie  schmelzen  bei  77  bis  79^,  sind  leicht  löslich 
in  kaltem  Aether,  Petroläther,  Benzol  und  in  warmem  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Aceton.    Die  Substanz  ist  weit  beständiger  als  das 
entsprechende  Derivat  des  Phenanthrenchinons,  mit  dem  es  im 
Verhalten  gegen  Säuren  und  gegen  Essiganhydrid  übereinstimmt. 
—  Meihylisapropylphenanthrapiajsin^  CaoHigNj,  entsteht  durch  Oxy- 
dation der  vorher  beschriebenen  Verbindung,  z.  B.  beim  Kochen 
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mit  Essiganhydrid.  Es  wird  am  besten  direct  durch  Oxydation 
der  aus  5  g  Retenchinon  erhaltenen  alkoholischen  Lösung  des 
Hydrokörpers  mit  5  g  wasserfreiem  Eisenchlorid  dargestellt  Auf 
Zusatz  von  Wasser  bis  zur  bleibenden  Trübung  fällt  eine  Kry- 
stallmasse,  welche  aus  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
umkrystallisirt  und  so  in^  schwach  gelben  dünnen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  110  bis  IIP  erhalten  wird.  Die  Substanz  ist  in  Benzol, 
Aether,  Petroläther  und  in  heilsem  Alkohol  leicht,  schwerer  in 
kaltem  Alkohol  löslich,  unlöslich  in  Wasser.  Sie  ist  schwächer 
basisch  als  das  Phenanthrapiazin,  wird  von  concentrirter  Salzsäure 
nicht,  wohl  aber  von  concentrirter  Schwefelsäure  aufgenommen. 
Diese  Lösung  wird  durch  Wasser  gefällt,  beim  Erhitzen  wird  eine 
Sulfosäure  gebildet.  —  1^4'Dihydrochrysopiaziny  C,oH,4N,.  2  g 
Chrysochinon,  0,8  g  Aethylendiamin  und  50  ccm  Alkohol  werden 
am  Rückflufskühler  30  Minuten  gekocht,  wobei  sich  direct  ein 
stark  gefärbtes  Krystallpulver  abscheidet,  dessen  Menge  beim  Ab- 
kühlen sich  vermehrt.  Es  krystallisirte  aus  Acetonlösung  bei  Zu- 
satz von  Wasser  langsam  in  braunrothen  Krystallen  vom  Schmelzp. 
132  bis  133®.  Die  Substanz  ist  in  kaltem  Aether  und  in  heifsem 
Alkohol  oder  Ligroin  wenig,  leichter  in  kochendem  Alkohol  löslich, 
leicht  in  kaltem  Benzol  und  Aceton.  Von  verdünnter  Salzsäure 
wird  sie  in  eine  schmutzigbraune,  unlösliche  Masse  verwandelt. 
Die  dunkle  Lösung  in  concentrirter  Salzsäure  färbt  sich  spontan 
goldgelb.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  blauer,  beim  Er- 
wärmen in  Braun  übergehender  Farbe.  —  Chrysopiazin^  CjoHiaN^, 
wird  am  besten  aus  der  rohen  Dihydroverbindung  durch  Kochen 
mit  alkoholischem  Eisenchlorid  erhalten,  wobei  es  sich  auflöst. 
Beim  Abkühlen  krystallisiren  braune  Prismen,  welche  aus  Alkohol 
unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt  werden.  Sie  schmelzen 
bei  128  bis  129^  sind  mäfsig  löslich  in  heilsem  Alkohol,  leicht  in 
Aether,  Benzol  und  Aceton,  sehr  schwer  in  Ligtoin.  Von  verdünnter 
Salzsäure  werden  sie  nicht  verändert,  wohl  aber  von  concentrirter 
gelöst,  die  goldgelbe  Lösung  liefert  mit  Platinchlorid  einen  un- 
deutlich krystallinischen  Niederschlag.  Concentrirte  Schwefelsäure 
liefert  eine  violette,  beim  Kochen  braun  werdende  Lösung.  — 
Das  aus  Phenanthrenchinon  und  a-Propylendiamin  zu  erwartende 
1,4-Dihydropiazin  zu  gewinnen,  ist  bisher  nicht  gelungen.  Da- 
gegen erhielt  Verfasser  in  der  oben  beschriebenen  Weise  aus 
Retenchinon  und  a-Propylendiamin  das  l^i-Dihydro-methyliso^ 
propylphenanthrapiazin,  C21H22N2,  als  gelbe  Nadeln,  welche  bei 
75  bis  800  sintern  und  bei  83  bis  85®  schmelzen.  Sie  sind  in 
Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Petroläther  schwer  löslich.    Von 
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• 
verdünnter  Salzsäure  werden  sie  tiefroth  gefärbt,  während  die 
Flüssigkeit  grünliche  Färbung  annimmt.  Beim  Kochen  werden 
die  Krystalle  heller,  ohne  sich  aufzulösen.  Durch  Kochen  mit 
concentrirter  Salzsäure  oder  Essiganhjdrid  geht  die  Substanz  in 
Methylisopropylphenanthrapiaziny  CnHaoNj,  über,  welches  am 
besten  wieder  mit  Eisenchlorid  dargestellt  wird.  Es  bildet  farb- 
lose, sehr  feine  verfilzte  Nadeln,  vom  Schmelzp.  143  bis  144^,  ist 
in  heifsem  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin 
schwer  löslich  und  löst  sich  leicht  in  Aether  und  Benzol.  Es  wird 
von  verdünnter  Salzsäiure  nicht  angegriffen,  von  concentrirter  gelb 
gefärbt  Wird  die  alkoholische  Lösung  des  Körpers  mit  concen- 
trirter Salzsäure  und  mit  Platinchlorid  versetzt,  so  fällt  ein 
Flatinsalz  in  feinen  Nadeln,  für  das  der  Verfasser  die  Formel 
(C„H,oJ\2HCl)2H2PtCl6  +  lV8H20  aus  dem  Verlust,  den  die  über 
Schwefelsäure  getrocknete  Substanz'  im  Toluolbade  erleidet  und 
aus  dem  Platingehalt  erschliefst.  Von  warmer  verdünnter  Salz- 
säure, wie  von  kochendem  Alkohol  wird  das  Salz  zersetzt  — 
Chrysomethylpiazin^  CziUu^ai  ^^s  Chiysochinon  und  a-Propylen- 
diamin  wurde  durch  Oxydation  einer  aus  2  g  Chrysochinon  und 
0,7  g  a-Propylendiamin  durch  Kochen  mit  50  ccm  Alkohol  er- 
haltenen LösuDg  mit  Eisenchlorid  in  der  Siedehitze  dargestellt 
und  durch  Behandeln  der  Benzollösung  mit  Thierkohle  gereinigt 
Aus  dem  stark  eingeengten  Filtrat  fällt  Alkohol  die  Base  in 
schwach  grauen  Nadeln,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol ganz  farblos  wurden.  Sie  schmelzen  bei  144  bis  146<>,  lösen 
sich  leicht  in  Aether,  Benzol  und  Aceton,  wenig  in  heifsem  Al- 
kohol. Gegen  Salzsäui*e  verhält  sich  die  Substanz  wie  das  Chryso- 
piazin,  die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  purpurfarbig  und  wird  beim 
Kochen  rothbraun.  Die  Versuche,  das  Dihydrochrysomethylpiazin 
zu  isoliren,  sind  nicht  geglückt.  Tf. 

Arthur  T.  Mason  u.  L.  A.  Dryfoos.  Piazine  Derivatives i). 
IIL  —  1^4-IHhydrO'2j3'diphenylpiaztn  konnte  nicht  in  reinem 
Zustande  dargestellt  werden.  Es  wurde  jedoch  beobachtet,  dafs, 
als  zur  Darstellung  von  2,3-Diphenylpiazin  das  5,6-Dihydroderivat 
imter  vermindertem  Druck  zum  Sieden  erhitzt,  die  noch  flüssige 
Masse  in  concentrirte  Salzsäure  gegossen  und  die  salzsaure  Lösung 
mit  Wasser  gefällt  wurde,  ein  Theil  der  Substanz  gelöst  blieb 
und  erst  beim  Neutralisiren  der  Säure  als  brauner  Niederschlag 
ausfiel.  Die  Versuche,  denselben  zu  reinigen,  scheiterten  an  der 
Unbeständigkeit  der  Substanz,  die  äufserst  leicht  in  das  Piazin 


»)  Chem.  Soc.  J.  63,  1293—1309;  vgl.  auch  das  vorhergehende  Ref. 
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Übergeht.  Auch  die  Analyse  eines  aus  der  salzsauren  Lösung  mit 
Platinchlorid  ausfallenden  Niederschlages  gab  keine  auf  eine  ein- 
fache Formel  stimmende  Zahlen.  Dagegen  gelang  es,  das  Dibenzoyl- 
und  das  Diacetylderivat  des  1,4-Dihydrokörpers  zu  gewinnen. 
Dü>enzQyl-14'dihydrO'2y3'diphenylpia£!in,  CsoH^aNjOg.  Ein  Ge- 
menge von  5,6-Dihydrokörper  mit  2  Mol.  Benzoesäureanhydrid 
wurde  unter  20  bis  30  mm  Druck  langsam  zum  Kochen  erhitzt^ 
nach  dem  Erkalten  in  heifsem  Alkohol  gelöst  und  nach  längerem 
Stehen  die  ausgeschiedene  Krystalhnasse  mit  Aether  gekocht,  um 
Benzoesäureanhydrid,  Diphenylpiazin  oder  unverändertes  Dihydro- 
product  zu  entfernen.  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
schmolz  der  Körper  bei  188  bis  189<^.  Er  bildet  Nadeln,  die  sich 
in  heifsem  Alkohol  leicht,  wenig  in  heifsem  Benzol,  gar  nicht  in 
Wasser  imd  Aether  auflösen.  Von  verdünnter  Salzsäure  wird  er 
bei  100®  nicht  angegriffen,  böi  150®  im  geschlossenen  Rohre  aber 
in  Benzoesäure,  Benzol  und  Aethylendiamin  gespalten,  welches 
letzteres  als  Platindoppelsalz  analysirt  wurde.  —  Diacetyl-l^d- 
dihydr0'2ß-diphenylpiazin^  CgoHigNjOg.  10  g  des  5,6-Dihydro- 
productes  wurden  unter  20  bis  30  mm  Druck  zum  Kochen  erhitzt^ 
auf  100®  abgekühlt  und  nun  mit  10  g  Essiganhydrid  15  Minuten 
am  Rückflufskühler  gekocht.  Das  Product  wurde  mit  Sodalösung 
erwärmt,  um  das  Anhydrid  zu  zerstören,  und  der  Rückstand  aus 
Alkohol  umkiystallisirt,  dann  mit  Aether  ausgezogen  und  noch- 
mals aus  Alkohol,  endUch  aus  siedendem  Aether  krystallisirt.  Es 
wurden  farblose  Prismen  vom  Schmelzp.  132  bis  133®  erhalten^ 
welche  in  Alkohol  und  siedendem  Aether  leicht,  in  Wasser,  Benzol 
und  Petroläther  unlöslich  sind.  Mit  Salzsäure  auf  120®  erhitzt, 
erleidet  die  Substanz  dieselbe  Spaltung,  wie  das  Benzoylderivat.  — 
Das  5,6-Dihydro-2,3-diphenylpiazin  bildet  ein  Blausäureadditions- 
producta  C19H16N4,  welches  bei  der  Hydrolyse  mit  alkoholischem 
Kali  weder  eine  Carbonsäure,  noch  ein  Säureamid  liefert,  so  dafs 
es  die  Cyangruppen  sicher  am  Stickstoff  enthält  und  folgender 
Formel  entspricht: 

C«  H,— C  H— N  (C  N)— C  H, 

G«  H,— C  H— N  (C  N)-C  Hg 

10  g  des  Dihydrokörpers,  6  g  Cyankalium  und  100  ccm  Alkohol 
wurden  am  Rückflufskühler  gekocht  und  6  g  Eisessig  allmählich 
zutropfen  gelassen.  Bald  schied  sich  ein  fast  farbloses  Krystall- 
pulver  in  fast  theoretischer  Ausbeute  ab,  welches,  aus  viel  kochen- 
dem Alkohol  umkrystallisirt,  bei  203  bis  204®  schmolz.  Die  Sub- 
stanz ist  wenig  löslich  in  Aether,    kaltem  Benzol  und   heifsem 
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Alkohol,  leichter  in  heifsem  Benzol,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  — 
2^B'Diphenylpiazin  wurde  nach  einer  neuen  Methode  gewonnen, 
nämlich  durch  fünfstündiges  Kochen  von  20  Thln.  des  5,6-Di- 
hydrokörpers  mit  4  Thln.  Aetzkali  in  alkoholischer  Lösung  am 
Rückflulskühler.  Dabei  scheiden  sich  allmählich  carminrothe 
Kryställchen  von  Tetraphenyldipiazin  (s.  unten)  ab.  Das  Filtrat 
wii'd  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  versetzt,  wobei  das 
Diphenylpiazin  in  einer  Menge  von  14  g  gefällt  wurde.  Dasselbe 
wurde  aus  Aether  in  mefsbaren  Krystallen  gewonnen:  Mono- 
symmetrisches System:  ß  =  82o27';  a\b\cz=z  2,5135  :  1  : 1,8443; 
Formen^  [001] OP;  [llOJ  ooP^  [TOI]  +  J'qo;  [3lO]oo^iA;  [112] 
—  P\  [112]  +  -P;  zuweilen  [556]  —  Ve-P-  —  Das  2,3-Diphenyl- 
piazin  wird  von  verdünnter  Salpetersäure  schon  bei  100®  langsam 
unter  Bildung  von  Benzol  zersetzt  Sein  Molekulargewicht  wurde 
nach  der  Gefriermethode  in  Eisessig  zu  230  resp.  232  (Theorie 
232)  gefunden.  —  Tetraphenyldipiazin,  Das  oben  erwähnte  carmin- 
rothe Pulver  wird  beim  Auskochen  mit  Benzol  heller  und  aus  der 
schwach  gelben  Lösung  scheiden  sich  farblose  Nadeln  vom  Schmelzp. 
27 1«  und  der  Zusammensetzung  CöH4(C,jH;,)4  ab.  Der  Körper 
ist  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  wenig  löslich  in  Benzol, 
leichter  in  Toluol,  Xylol  und  Cumol.  Verfasser  meint,  dafs  er  in 
verschieden  gefärbten  Modificationen  auftrete,  welche  alle  beim 
Behandeln  mit  Benzol  farblos  werden.  Der  Körper  wird  von 
verdünnten  Mineralsäuren  nicht  angegriffen,  von  kalter  concen- 
trirter  Schwefelsäure  wird  er  mit  rother  Farbe  gelöst  und  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  unverändert  ausgefällt.  Er  ist  bei  hoher 
Temperatur  theilweise  unzersetzt  destillirbar.  Die  Molekular- 
gewichtsbestimmung in  Phenol  ergab  328,  353  und  358  (Theorie 
460).  —  OyG'Dihydro-^^S'ditnähoxyphenylpiazin,  CiaHisNjOa,  wurde 
aus  Anisil  und  Aethylendiamin  erhalten.  Das  Anisyl  war  nach  der 
Stierlin'schen  Modification  der  Boesler'schen  Methode  i)  dar- 
gestellt, das  Anisoin  jedoch  nur  in  Ausbeuten  von  10  bis  35  Proc 
erhalten,  während  Boesler  die  Ausbeute  zu  60  Proc.  angiebt.  — 
Die  Umsetzung  von  Anisyl  und  Aethylendiamin  verläuft  langsam 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in  kochender  alkoholischer  Lösung 
in  etwa  20  Stunden,  bei  IbO^  im  geschlossenen  Rohre  genügen 
drei  Stunden.  Sie  wurde  durch  vier-  bis  fünftägiges  Stehen  der 
alkoholischen  Lösung  bei  40  bis  50<*  durchgeführt  und  die  gelbe 
Lösung  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  gefällt.  Der  Nieder- 
schlag wurde  aus  Alkohol  umkrystallisirt.     Es  erscheinen  gelbe 


')  Ber.  14,  323;  22,  376. 
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Prismen  vom  Schmelzp.  126  bis  127^.  Sie  sind  in  Aether,  Benzol 
und  Chloroform  mäfsig,  in  Alkohol  leicht  löslich,  lösen  sich  wenig 
in  Petroläther,  gar  nicht  in  Wasser.  Verdünnte  Salzsäure  löst 
mit  rother  Farbe,  beim  Stehen  wird  die  Färbung  heller  und  es 
scheidet  sich  Anisil  vom  Schmelzp.  132®  ab,  während  in  der  sauren 
Lösung  Aethylendiamin  nachgewiesen  werden  kann.  Beim  lang- 
samen Verdampfen  einer  alkoholischen  Lösung  des  5,6-DLhydro- 
körpers  entstehen  mefsbare  Krystalle:  System  wahrscheinlich 
monosymmetrisch,  Formen:  [101]  —  J^oc;  [llOjooP;  [OllJPoo.  — 
Wird  das  5,6-Dihydi'0-2,3-dimethoxypiazin  über  seinen  Schmelz- 
punkt erhitzt,  so  geht  es  unter  theilweiser  Verkohlung  in  1,4-I)i- 
hydroverbindung  und  in  2,3-Dimethoxyphenylpiazin  über.  Ersteres 
wurde  nur  als  Bibenzoyl  -  i ,  4  -  dihydrodimethoxyphenylpi(izin^ 
C32H2(.,N3  04,  nachgewiesen.  Das  5,6-Dihydroderivat  wurde  mit 
Benzoesäureanhydrid  im  geschlossenen  Rohre  drei  Stunden  auf 
160  bis  180<^  erhitzt  und  die  Masse  nach  Entfernung  des  Benzoe- 
säureanhydrids  mittelst  Sodalösung  zweimal  aus  alkoholischer 
Lösung  durch  Wasser  gefällt,  endlich  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 
Es  werden  kleine  weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  182  bis  183®  er- 
halten, welche  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht,  in  Petrol- 
äther und  Wasser  unlöslich  sind.  3,3'Diniethoxyphenylpiaziny 
CisHißNjOa,  entsteht  beim  dreistündigen  Kochen  des  5,6-I)ihydro- 
körpers  mit  demselben  Gewicht  Aetzkali  in  alkoholischer  Lösung. 
Es  fällt  ein  braunes  Pulver  in  geringen  Mengen  aus,  das  Filtrat 
liefert  mit  Wasser  eine  gelbe  Kiystallmasse,  welche  aus  Aether  in 
langen  Prismen  vom  Schmelzp.  134®  anschiefst.  Sie  sind  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  wenig  in  Petroläther,  nicht  in 
W^asser.  In  warmer  verdünnter  Salzsäure  lösen  sie  sich,  werden 
aber  durch  Wasser  wieder  gefällt  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  entsteht  Anisil.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit 
rother  Farbe.  —  Tetramethoxyphenyldipiazin  ist  wohl  das  eben 
erwähnte  braune  Pulver.  Es  krystallisirt  aus  Benzol  in  kleinen, 
gelben,  bei  254®  schlnelzenden  Prismen,  welche  in  Alkohol  und 
Aether  unlöslich,  sich  schwer  in  kochendem  Benzol,  leichter  in 
Toluol  und  Xylol  auflösen.  Kalte  concentrirte  Schwefelsäure  löst 
mit  olivgrüner  Farbe,  Wasser  fällt  daraus  das  unveränderte  Pro- 
duct  Beim  Erhitzen  wird  die  olivgrüne  Lösung  rothbraun  und 
wird  dann  durch  Wasser  nicht  mehr  gefällt.  —  2 ^3 'Biphenyl- 
piamncarhonsäureamid : 

CeH,-a-N— CH 

II     I     II 
C«  H,-C-N-C— C  0  NH, 
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entsteht  aus  dem  5,6-Dihydro-3,5-dipheiiylpiaziii,  wenn  es  mit  der 
gleichen  Menge  Cyankalium  und  der  15  fachen  Menge  SOproc. 
Alkohol  eine  Stunde  zum  Kochen  erhitzt,  filtrirt,  das  Filtrat  in 
das  vierfache  Volumen  Wasser  gegossen,  der  allmählich  ent- 
stehende balbfeste  Niederschlag  auf  Thon  ausgebreitet  und  nach 
dem  Festwerden  einige  Stunden  mit  Alkohol  gekocht  wird.  Es 
scheidet  sich  aus  der  eingeengten  alkoholischen  Lösung  beim 
Erkalten  ab  und  wird  zur  Reinigung  aus  Benzol  umkrystallisirt 
oder  aber  besser  in  alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid  ge- 
kocht und  wieder  mit  Wasser  gefällt.  Es  bildet,  aus  Alkohol 
krystallisirt,  fast  farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  197  bis  198<>,  ist 
leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  heifsem  Alkohol,  schwer  in 
heifsem  Wasser.  Bei  der  Verseifung  mit  Alkalien  oder  Säuren 
entsteht  2^S'Diphenylpiazincarbonsäure : 

C,H,— C— N— CH 

c— n-c-cooh' 

welche  am  besten  mit  alkoholischem  Kali  dargestellt  wird,  wobei 
das  Kaliumsalz  zum  Theil  direct  auskrystallisirt  Aus  seiner 
wässerigen  Lösung  wird  durch  Mineralsäuren  die  freie  Säure  als 
weifses  Krystallpulver  gefällt,  welches  aus  Alkohol  in  kleinen, 
farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  175  bis  176<>  krystallisirt  Die 
Säure  ist  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Eisessig,  unlöslich  in  Wasser.  Beim  Erhitzen  .über  den  Schmelz- 
punkt spaltet  sie  Kohlensäure  ab  und  liefert  2,3-Diphenylpiazin 
vom  Schmelzp.  119<*.  Die  Lösung  des  Ammonsalzes  der  Säure 
liefert  mit  Bleiacetat  einen  amorphen,  weifsen,  in  verdünnter 
Essigsäure  löslichen  Niederschlag,  auch  mit  Mercurichlorid  einen 
amorphen,  weifsen,  mit  Kobaltnitrat  einen  blafsrothen,  mit  Kupfer- 
sulfat einen  blaugrünen,  beim  Kochen  krystallinisch  werdenden 
Niederschlag.  Das  Silbersah^  CieHnNiCOgAg  -|-  H^O,  krystallisirt 
aus  der  Lösung  in  Ammoniak  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  in 
federförmigen,  gefärbten  Krystallen  und  enthält  lufttrocken  1  Mol. 
Wasser,  das  bei  150*^  nur  theilweise  entweicht.  Das  Kaliumsah, 
CigHiiNaCOaK,  ist  in  heifsem  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und 
krystallisirt  in  langen,  dünnen,  seideglänzenden,  weifsen  Nadeln. 
Der  Metkylester,  CißHuNj  .COOCHg,  aus  dem  Silbersalz  mit  Jod- 
methyl dargestellt,  krystallisirt  in  Prismen  vom  Schmelzp.  115 
bis  116^>,  ist  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  und  Aether  und 
in  Benzol,  schwerer  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Mit 
alkoholischem  Ammoniak  bei  lOO^'  liefert  er  wieder  das  Amid  vom 
Schmelzp.  197   bis   198».     Der  Aethylester,   CieHnNjCOOCjHg, 
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krystallisirt  weniger  gut,  schmilzt  bei  Ol  bis  92^  und  zeigt  die 
gleichen  Löslichkeits Verhältnisse.  —  ^^S-Dimethoxyphenylpiajsin- 
carhonsäureamid^  C19H17N3O3,  wm-de  in  derselben  Weise  erhalten, 
wie  die  nichtmethyürte  Verbindung.  Es  krystallisirt  in  kleinen, 
weilsen  Nadeln  vom  Schmeizp.  240  bis  24P,  ist  leicht  in  Aether 
löslich,  wenig  in  Alkohol  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser. 
Durch  Verseifung  liefert  es  ^^S-Dinhethoxyphenylpiadncarbonsäure^ 
Cii,Hi8X2  04,  welche  aus  der  wässerigen  Lösung  ihres  Kalisalzes 
durch  Mineralsäuren,  als  schwach  gelbes  Krystallpulver  gefällt 
vvird,  das  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in 
kleinen,  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  224  bis  225^  erhalten  wird. 
Dieselben  lösen  sich  in  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol, 
gar  nicht  in  Wasser.  Die  Lösung  des  Ammoniaksalzes  verhält 
sich  gegen  Bleiacetat  und  Mercurichlorid  wie  die  nichtmethylirte 
Verbindung  und  liefert  mit  Kobaltnitrat  einen  schmutziggrauen,  mit 
Kupfersulfat  einen  gelbgriinen  Niederschlag,  beide  in  heifsem  Wasser 
löslich.  Das  Silbersälz,  CisHisNaOj,  COOAg,  fallt  als  amorpher, 
hellgelber,  in  Ammoniak  leicht,  in  Wasser  nicht  löslicher  Nieder- 
schlag ohne  Krystallwasser.  —  Verfasser  nimmt  an,  dafs  der  Bildung 
der  beschriebenen  Säureamide  aus  den  5,6-Dihydroverbindungen 
die  intermediäre  Bildung  von  Additionsproducten  der  Form 

R_C— N— CH, 

vorhergehe,  welche  in  cyankalischer,  also  alkalischer  Lösung, 
analog  den  Dihydroderivaten  selbst,  Wasserstoff  verlieren.     Tf. 

Arthur  T.  Mason  and  Goodlatte  R.  Winter.  Syntheses 
of  Piazine  Derivates,  Interaction  of  Benzylamine  and  Phenacyl 
Bromide  1).  —  Bei  der  Einwirkung  von  Phenacylbromid  und 
Benzylamin,  selbst  in  molekularen  Mengen,  bilden  sich  neben  ein- 
ander die  brom wasserstoffsauren  Salze  von  Monophenacyl-  und 
Diphenacylhenzylamin,  CßH^-CO-CHa-NH-CHa-C^Hj  und  (CeH^ 
— CO-C  112)2 N-CHj-CeHß.  Beim  Versuch,  aus  diesen  Salzen  die 
fi'eien  Basen  darzustellen,  tritt  theilweise  Condensation  unter  Ab- 
spaltung von  Wasser  ein.  Aus  der  Monophenacylverbindung  bildet 
sich  durch  Condensation  zweier  Moleküle  i,4-2)iiew^yZ-^,5-d«- 
phenyl-dihydropiazin  nach  folgender  Formel^): 

Cj  H;— N  H— C  H=C  (0  H)— Ce  H,  C^  H^— N-C  H=0-Ce  H. 

=  2  Hg  +  I 

CeH,— C(OH)=CH— NH— C-H7  CeH,— C=CH— ^^— C7H7 


0  Chem.  Soc.  J.  63,  1355—1376.  —  *)  Der  Uebersichtiichkeit  zu  Liebe 
gebrauchen  die  Verfasser  die  Enolformel  des  Phenacyls. 
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während  die  Diphenacylverbindung  für   sich  wahrscheinlich  das 
Oxazin: 

C.H5— C=CH/ 
mit  alkoholischem  Ammoniak  aber  das  Amid 
C,  H5— C  (0  H)=C  H—N-  Cj  H7 
C«H,-C(NH,)=CH 
bildet,  welches  letzteres  bei  100^  unter  Wasserabspaltung  in 
Cg  Hj — C=:C  H\ 

NH<  >N— CyHy, 

CeH,-C=CH/ 

2S'IH^henyh4'henzyl'dihydrapiaein^  übergeht.  Das  1,4-Dibenzyl- 
2,5-diphenylpiazin  spaltet  beim  Erhitzen  zum  Sieden  Toluol  ab 
und  liefert  3^5'IXphenylpiajzin  ^  wie  es  auch  aus  Esoamidoaceto- 
phenoni)  gewonnen  wird.  Dieselbe  Reaction  führt  vom  2,6 -Di- 
phenyl-4-benzyl-dihydropiazin  zum  2fi-Diphenylpiazm,  Analog  wie 
Ammoniak  wirken  Anilin  und  Benzylamin  auf  Diphenacylbenzyl, 
amin  ein,  erst^res  liefert  1^2fi'Tnphenyl'4'henzyl'dihydr(ypiaein- 
letzteres  l^d'Dibenzyl-^^ß-diphenyl-^ihydropiazin,  Die  letztgenannte 
Verbindung  spaltet  beim  Erhitzen  für  sich  eine  Benzylgruppe  als 
Toluol  ab  und  liefert  unter  Wanderung  der  zweiten  Benzylgruppe 
vom  Stickstoff  zum  Kohlenstoff  2fi'Diphenyl'S-ben2ylpiazin.  Beim 
Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  dagegen  entsteht  2^6- 
Diphenyl'S^D'dibenzylpiazin  unter  Verlust  von  Wasserstoff  und 
Wanderung  beider  Benzylgruppen,  beim  Behandeln  mit  verdünnter 
Salzsäure  und  Eisenchlorid  endlich  wird  Benzylchlorid  abgespalten 
und  2/)-Diph€nyl'4-b€nzyl-dihydropiazin  gebildet.  —  Zur  Bereitung 
der  Phenacylbenzylamine  werden  53  g  Benzylamin  und  100  g  Phen- 
acylbromid  in  alkoholischer  Lösung  (zusammen  400  com  Alkohol) 
gemischt,  das  nach  längerem  Stehen  fast  völlig  abgeschiedene 
Bromhydrat  des  Diphenacylbenzylamins  abfiltrirt  und  mit  Alkohol, 
dann  mit  lauwarmem  Wasser,  endlich  wieder  mit  Alkohol  ge- 
waschen und  auf  Thon  getrocknet.  Die  braune  Mutterlauge  wird 
stark  eingedampft  und  scheidet  dann  beim  Abkühlen  die  brom- 
wasserstoffsauren  Salze  des  Monophenacylbenzylamins  und  des 
Benzylamius  selbst  ab.  Sie  werden  abgesaugt,  mit  Benzol  und 
Petroläther  gewaschen,  auf  Thon  getrocknet  und  aus  möglichst 
wenig   heifsem  Wasser  umkrystallisirt.     Dabei   scheidet  sich   das 


»)  Braun  und  Meyer's  Diphenylaldin,  JB.  f.  1888,  S.  1225 ff. 
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bromwasserstoffsaure  Monophenacylbenzylamin  in  langen,  weifsen 
Nadeln  ab,  während  das  Benzylaminhydrobromat  beim  Verdampfen 
der  Mutterlauge  zur  Trockne  und  Ausziehen  des  Rückstandes  mit 
Benzol  zurückbleibt.     Es  wurden  erhalten:  51g  Diphenacyl-,  25  g 
Monophenacylderivat   und    24  g   Benzylaminbromhydrai    —    Aus 
dem  Monophenacylben^ylaminbromhydrat,  Ci6Hi5NO,HBr,  welches 
aus  Wasser  in  langen,  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  201  bis  203^ 
krystallisirt,  wurde   durch  mehrmaliges  Abdampfen  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  das  Chlorhydrat,  C15H15NO, HCl,  gewonnen,  das 
aus  Wasser  und  Alkohol  in  Tafeln  vom  Schmelzp.  215^  krystalli- 
sirt und  gleich  dem  Hydrobromat  in  Wasser  oder  Alkohol  in  der 
Kälte  schwer,  in  der  Wärme  leicht  löslich  ist.  Das  CMoroplutinat, 
(C,.sHi5NO)2H3PtClfl,  ist  in  heilsem  Alkohol  und  Wasser  mäfsig 
löslich  und  bildet  kleine,  orangefarbene  KrystaUe.  —  Das  Sulfat,, 
CißHisNO,  HaS04,    aus    dem    Hydrobromat    mit    concentrirter 
Schwefelsäure  bereitet,  krystallisirt  in  glänzenden  Prismen  und  ist 
in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  gar  nicht  löslich.  —  Das 
Pikrat,  CibHi.NO,  C6H2'(N02)3  0H,  krystallisirt,  wenn  das  Hydro- 
bromat mit  alkoholischer  Pikrinsäure  gekocht  wird,  beim  Erkalten 
der  Lösung  in  glänzenden,  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  151  bis 
152*^.   Es  löst  sich  sehr  leicht  in  heilsem  Alkohol,  wenig  in  Benzol 
und  Toluol,  nicht  in  Aether  oder  Petroläther.  —  Wird  das  Hydro- 
bromat mit  Alkohol  übergössen  und  Sodalösung  zugefügt,  so  löst 
es  sich  unter  Gelbfärbung  auf.    Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet 
sich  ein  Oel  ab,  das  zum  gröfsten  Theil  in  Salzsäure  löslich  ist 
Wird  es  in   ätherischer  Lösung  mit  fester  Soda   getrocknet   und 
der    Aether    abdestillirt,    so    bleibt    ein    dickes,    durchsichtiges, 
röthlichbraunes  Oel  von  eigenthümlichem  süTsem  Geruch,  welches 
sich  leicht  in  Alkohol,   Aether   und   Benzol,   aber  nur  wenig  in 
kochender   verdünnter   Salzsäure    löst   und    dabei   eine   halbfeste 
Masse  zurückläfst,  welche  l,4'Dibenzyh2,6'diphenyldihydropiazin^ 
CgoH^ßNj,   enthält.     Dieses   wird   besser   dargestellt   durch   drei- 
viertelstündiges    Erwännen     des    Monophenacylbenzylaminhydro- 
bromats  mit  concentrirter  Sodalösung  auf  dem  Wasserbade.    Das 
gebildete  rothbraune  Oel  wird  mit  heifsem  Wasser  gewaschen  und 
in   heifsem  Alkohol  gelöst.    Beim  Stehen  der  erkalteten  Lösung 
erscheinen    hellgelbe   KrystaUe  in    sehr    geringer  Ausbeute  (3  g 
aus  25  g  Hydrobromat).    Sie  schmelzen  bei  163^  sind  in  Aether, 
Benzol    und   Toluol   leicht,    mäfsig    löslich   in    heifsem   Alkohol, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Petroläther.   Sie  lösen  sich 
nicht  in  concentrirter  Salzsäure,  wohl  aber  mit  gelber  Farbe  in 
concentrirter  Schwefelsäure.   Die  Molekulargewichtsbestimmung  in 
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Phenollösung  ergab  402  resp.  415  (Theorie  414).  —  2^5-DiphenyU 
piojsin,  CißHiaNj,  entsteht  aus  der  vorgenannten  Verbindung  bei 
Torsichtigem  Erhitzen  über  freier  Flamme.  Wenig  über  dem 
Schmelzpunkt  findet  lebhaftes  Aufkochen  statt,  die  intensiv  gelbe 
Färbung  geht  in  eine  hellbraune  über  und  es  destillirt  etwas  Oel 
Ton  den  Eigenschaften  des  Toluols.  Der  Rückstand  erstaiTt  beim 
Erkalten  krystallinisch  und  liefert  beim  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  kleine,  röthliche  Tafeln  vom  Schmelzp.  192  bis  193<>J). 
Die  Ausbeute  von  diesem  Product  betrug  0,6  g  aus  3  g  Ausgangs- 
material,  von  Toluol  wurden  0,14  g  erhalten.  Die  Verbindung 
zeigt  ganz  das  Verhalten  des  Productes  von  Braun  und  Meyer. 
—  Das  DipJienacylbenzyJaminhydrobromat ,  CasHaiNOa,  HBr,  kry- 
stallisirt  aus  heifsem  Alkohol,  in  dem  es  wenig  löslich  ist, 
in  kleinen,  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  196  bis  197<>  und 
wird  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  zersetzt.  Das  Hydro- 
chlor at,  Cgj  HjiNOj,  HCl,  durch  wiederholtes  Abdampfen  des 
Hydrobromats  mit  concentrirter  Salzsäure  gewonnen,  ist  leicht 
löslich  in  heifsem  Alkohol  und  bildet  bei  189  bis  190®  schmel- 
zende Nadeln.  Das  Chloroplatinat,  (C28H,iN02)2H3PtCl6,  in 
alkoholischer  Lösung  bereitet,  scheidet  sich  in  grofsen,  glänzen- 
den, in  Alkohol,  Wasser  und  wässeriger  Salzsäure  unlöslichen,  in 
alkoholischer  Salzsäure  schwer  löslichen  Tafeln  aus.  —  Wird  das 
Hydrobromat  in  der  beim  Monophenacylderivat  beschriebenen 
Weise  auf  die  freie  Base  verarbeitet,  so  wird  ein  in  verdünnter 
Salzsäure  nicht  mehr  lösliches  Oel  erhalten,  welches  wahrschein- 
lich ein  Oxazin  enthält.  —  Einwirkung  van  Ammoniak  auf 
DiphenacyJbenzylammoniumbramid.  10  g  des  Bromids  werden  mit 
eiskaltem  15proc.  alkoholischem  Ammoniak  geschüttelt,  wobei 
zunächst  Lösung  eintritt,  aber  bald  das  Reactionsproduct  in 
schwach  gelben  Tafeln  sich  abzuscheiden  beginnt  Nach  12  Stun- 
den wird  filtriri  Die  Analyse  des  in  nahezu  theoretischer  Aus- 
beute erhaltenen,  nicht  ohne  grofse  Verluste  umkrystallisirbaren 
Productes  ergab  die  Formel  CagH^jNjO.  Die  Substanz  färbt  sich 
schon  bei  65®  dunkel,  sintert  bei  70®  und  ist  bei  80®  völlig  ge- 
schmolzen. Sie  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
heifsem,  sowie  in  Aether,  Benzol  und  Toluol,  unlöslich  in  Wasser. 
Bei  längerem  Aufbewahren  wird  die  Substanz  halbflüssig  unter 
Bildung  von  4-Benzyl-2,6-diphenyldihydropiazin.  Das  Chloro- 
platinat  des  Körpers,  (C28H22N2  0),PtCl«  +  SHaO,  fällt  als  tief 
violetter,   amorpher  Niederschlag,    welcher   bei    110^   gelb  wird. 


^)  Braun  und  Meyer  (L  c.)  geben  194'*  an. 
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indem  er  in  das  Chloroplatinat  jenes  Hydropiazins  übergeht  — 
4'Benzyl'2ß'diph€nyldihydropiazin  wird  am  besten  durch  all- 
mähliches Erhitzen  der  eben  beschriebenen  Verbindung  auf  150« 
dargestellt  und  so  als  halbfeste,  hellrothe  Masse  erhalten,  unlös- 
lich in  Wasser,  wenig  löslich  in  Petroläther  und  heifsem  Alkohol, 
leicht  in  Aether  und  Benzol.  Es  gelang  weder  die  Base,  noch 
die  Benzoyl-  oder  Acetyl Verbindung  in  analysirbare  Form  zu 
bringen.  Dagegen  krystallisii-t  das  Hydrochhrat ^  CjsHaoNj,  HCl 
+  3H2O,  in  schwach  gelben  Nadeln,  wenn  die  halbfeste  Base  in 
verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  die  rothe  Lösung  auf  dem  Wasser- 
bade einige  Zeit  erhitzt  wird,  wobei  sie  hellgelb  wird.  Es  löst 
sich  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  heifser  verdünnter  Salzsäure 
und  schmilzt  bei  193«.  —  Das  Chloroplatinat,  (C.23H2oN2).2H8PtCl6,  fällt 
aus  heifser  wässeriger  Lösung  des  Hydrochlorats  bei  Zusatz  von 
Platinchlorid  sofort  als  orangegelbes  Krystallpulver.  ^^G-Di- 
phenylpiazmj  CigHuNa,  wird  entweder  durch  höheres  Erhitzen 
der  bei  150«  erhaltenen  Benzyldihydroverbindung  selbst,  oder  aber 
des  Hydrochlorats  gewonnen.  Im  ersteren  Falle  entweicht  unter 
Aufkochen  Toluol,  im  letzteren  Falle  bildet  sich  bei  190  bis  200<> 
Benzylchlorid.  Der  Rückstand  wird  nach  dem  Erkalten  aus 
Alkohol  krystallisirt  und  daraus  in  weifsen,  glänzenden  Nadeln 
vom  Schmelzp.  88  bis  89«  erhalten,  welche  sich  in  Wasser  nicht, 
mäfsig  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  Petroläther,  sehr  leicht  in 
Aether,  Benzol  und  Toluol  auflösen.  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Salzsäure  schmilzt  der  Körper,  ohne  sich  zu  lösen,  auf  Zusatz  von 
concentrirter  Säure  bildet  sich  festes  Chlorhydrat.  Vitriolöl  löst 
mit  gelber  Farbe,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  fällt  unveränderte 
Substanz  aus.  Das  Molekulargewicht  in  Phenollösung  fand  sich 
zu  222  (Theorie  232).  Mit  dieser  Substanz  sind  alle  drei  der 
Theorie  nach  mögliche  Diphenylpiazine  bekannt.  Die  2, 3 -Ver- 
bindung ist  früher  1)  aus  Aethylendiamin  und  Benzil  dargestellt 
worden,  die  2,5-Verbindung  siehe  oben.  —  Das  Chloroplaiinat  der 
Base  (Ci6Hi2N2).jH2PtCl6  scheidet  sich,  in  alkoholischer  Lösung 
bereitet,  rasch  in  goldgelben  Schuppen  aus,  welche  in  Wasser  und 
Salzsäure  unlöslich,  in  Alkohol  schwer  löslich  sind.  —  1,4 -IH- 
henzyl'2fi'diphenyl'dihydropiazin,  CgoHjßNi.  Werden  36  g  Diplien- 
acylbenzylammonbromid  und  18  g  Benzylamin  auf  120  bis  130^ 
erwärmt,  so  löst  sich  das  Salz  allmählich  zu  einer  orangerothen 
Flüssii^keit  und  es  entweicht  Wasserdampf.  Nach  dem  Abkülilea 
wird  die  halbfeste  Masse  mit  Aether  aufgenommen,  wobei  Benzyl- 


^)  JB.  f.  1889,  S.  1075. 
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ammonbromid  zurückbleibt  Die  concentrirte  Aetherlösung,  mit 
dem  zwei-  bis  dreifachen  Volumen  Alkohol  versetzt,  scheidet  beim 
Stehen  eine  intensiv  gelbe  Krystallmasse  ab,  welche,  aus  Alkohol 
imikrystallisirt,  kleine,  hellgelbe,  halbdurchsichtige  Würfel  vom 
Schmelzp.  86^  bildet,  die  sich  sehr  leicht  in  Aether,  Benzol  und 
Toluol,  mäfsig  leicht  in  heifsem,  schwer  in  kaltem  Alkohol 
und  in  Petroläther,  gar  nicht  in  Wasser  lösen.  Mit  concen- 
trirter  Salzsäure  erwärmt,  liefert  die  Substanz  eine  carminrothe 
Färbung,  welche  durch  Alkohol  intensiver,  durch  Wasser  aber  in 
Gelb  verwandelt  wird.  Warmes  Vitriolöl  löst  mit  gelber  Farbe. 
Das  Chhrofiutinat,  (C3oH,6N2)3Hj,PtCl6  +  5HjO,  wird  in  alkohoU- 
scher  Lösung  als  amorpher,  rothbrauner  Niederschlag  erhalten, 
der  sich  in  salzsäurehaltigem  Alkohol,  nicht  aber  in  Wasser  auf- 
löst —  3,5-Dibenjsyl-J2,6'diphenylpiajsiny  C30H94N2,  wird  aus  1,4-Di- 
benzyl-2,6-diphenyldihydropiazin  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit 
concentrirter  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf  170®  erhalten. 
Beim  Oeffnen  entweicht  ein  farbloses,  mit  gelblicher  Flamme 
bremiendes  Gas,  während  eine  braune,  dickflüssige  Masse  zurück- 
bleibt, die  beim  Verreiben  mit  Alkohol  krystallisirt.  Aus  kochen- 
dem Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  der  Körper  fast  farblose  Tafeln 
Tom  Schmelzp.  146  bis  147®.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
Petroläther,  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  leicht  in  Aether, 
Benzol  und  Toluol.  Von  Essigsäureanhydrid  oder  Benzoylchlorid 
wird  er  nicht  angegriffen.  Die  Molekulargewichtsbestimmung  in 
Phenollösung  ergab  393  resp.  374  (Theorie  412).  Die  Entstehung 
des  Körpers  unter  Wanderung  der  Benzylg'ruppe  vom  Stickstoff 
an  den  Kohlenstoff  erinnert  an  die  Bildung  von  Toluidin  und 
Xyhdin  aus  Monomethyl-  und  Dimethylanilinhydrochlorat  bei  300<». 
—  5'Bensyl'2fi-diph€nylpiazin^  CgsHieNj,  entsteht  beim  raschen 
Erhitzen  von  1,4-Dibenzyl-diphenyl-dihydropiazin,  bei  260  bis  270» 
bleibt  das  Thermometer  einige  Zeit  stehen  und  es  tritt  lebhafte 
Toluolbildung  ein.  Dann  steigt  die  Temperatur  wieder  und  bei 
330*  ändert  sich  die  Farbe  in  Hellbraun.  Die  nunmehr  erkaltete 
Masse  erstarrt  beim  Verreiben  mit  dem  Glasstabe,  sie  liefert  beim 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ein  weifses  Krystallpulver  vom 
Schmelzp.  95<^.  Die  Ausbeuten  wechselten  sehr  stark.  Bei  einem 
Versuch  wurden  aus  4  g  Hydroverbindung  3  g  Piazin  erhalten.  Das- 
selbe zeigt  ungefähr  die  Löalichkeitsverhältnisse  des  2,6-Diphenyl- 
piazins.  Der  Siedepunkt  liegt  über  400®.  Das  Molekulargewicht 
in  Phenollösung  fand  sich  zu  303  resp.  291  (Theorie  322).  Gegen 
concentrirte  Salzsäure  von  170*^,  sowie  gegen  Essigsäureanhydrid 
und  Benzoylchlorid    ist  die   Substanz  indifferent.  —    i-Benzyl" 
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2,6-diphenyl-dihydropuizin-chlorhydrai,  CjiHaoNa.HCP),  wurde  aus 
dem  l,4-Dibenzyl-2,6-diphenyl-dihydropiazm  durch  die  Einwirkung 
von  Eisenchlorid  in  alkoholisch  salzsaurer  Lösung  bei  halbstündigem 
Kochen  unter  Abspaltung  von  Benzylchlorid  erhalten,  welches 
beim  Abdampfen  der  rothen  Lösung  am  Geruch  erkennbar  ist. 
Der  schwarze  krystallinische  Bückstand  wurde  mit  Alkohol  und 
etwas  Salzsäure  aufgenommen,  mit  heifsem  Wasser  versetzt, 
Wasserdampf  zur  völligen  Entfernung  des  Benzoylchlorids  durch- 
getrieben und  filtrirt  Aus  dem  röthlich  gefärbten  Filtrat  fallt 
beim  Stehen  das  Hydrochlorat  des  Beactionsproductes  in  braunen 
Nadeln,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  hell- 
gelb werden.  Ausbeute  4,5  g  aus  5  g  Ausgangsmaterial.  —  ^-Beneyl- 
l^ß'Triphenyl-dihydropiazin^  Ca9Ha4N2.  Diphenacylbenzylammon- 
bromid  wird  mit  2  Mol.  Anilin  auf  180»  erhitzt  und  die  erkaltete 
Masse  mit  kaltem,  dann  heifsem  Wasser  ausgezogen.  Nach  mehr- 
maligem Umkrystallisiren  aus  Benzol,  dann  aus  Alkohol  wurden 
aus  dem  Rückstande  gelblichweif se  Tafeln  vom  Schmelzp.  184  bis 
185*^  in  geringer  Ausbeute  erhalten,  welche  in  Wasser  unlöslich, 
in  heifsem  Alkohol  und  Petroläther  leicht,  noch  leichter  in  Aether, 
Benzol  und  Toluol  löslich  sind.  Sie  lösen  sich  in  concentrirter  . 
Salzsäure  und  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe.  Tf. 

Karl  Bülow.  lieber  die  Einwirkung  von  Säureamiden  auf 
Benzaldehyd  2).  —  Bei  der  Einwirkung  von  Säureamiden  auf 
Benzaldehyd  entstehen,  je  nach  dem  Grade  der  Einwirkung, 
verschiedene  Körper.  Erhitzt  man  Benzaldehyd  mit  Form- 
amid  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  so  erhält  man  ein  in 
Alkohol  und  Wasser  lösliches,  in  Aether  unlösliches  Reactions- 
product,  das  Benzylidenformamid^  weifse  Nadeln  vom  Schmelzp. 
149  bis  150^.  Kocht  man  dagegen  das  Reactionsgemisch  am 
Rückflufs,  so  erhält  man  einerseits  im  Aether  lösliche  Nadeln 
vom  Schmelzp.  246  bis  247^,  die  aus  Tetraphenylpyraein  bestehen, 
andererseits  ein  in  Aether  unlösliches  weifses  Pulver,  das  Haupt- 
product.  Dasselbe  schmilzt  oberhalb  BOO^^  und  ist  ein  sehr  un- 
löslicher Körper.  Es  ist  jedoch  nicht  einheitlich,  konnte  aber 
nicht  weiter  zerlegt  werden.  Ganz  analog  reagirt  Acetamid;  bei 
weniger  starker  Einwirkung  entsteht  das  schon  bekannte  Diamid, 
bei  weiterer  dagegen  das  Pyrazinderivat  und  ein  ähnlicher,  ober- 
halb 360^  schmelzender,  unlöslicher,  weifser  Körper.  Analoge 
Reactionsproducte  liefert  Benzamid;  das  Pyrazinderivat  entsteht 
hierbei  in  nur  sehr  geringer  Menge,  eine  Thatsache  übrigens,  die 
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nicht  gerade  für  die  Annahine  des  Verfassers  spricht,  dafs  die 
Entstehung  des  Tetraphenylpyrazins  auf  intermediärer  Bildung  von 
Benzamid  beruht.  Ldt 

L.  Garzino^)  yeröffentlichte  eine  Untersuchung  über  das 
Triphenylpiperajsin.  Das  schon  früher  von  ihm  2)  beschriebene 
THphenyÜetrahydropyrazin,  C^  H5  N  [~CHj-C  H^-,  -C  H=C  (C^  H5)-] 
NC^Hg,  welches  sich  bei  der  Condensation  von  Phenacylbromid 
(1  Mol.)  mit  Aethylendiphenyldiamin  (1  Mol.)  bildet,  wurde  jetzt 
von  ihm  in  besserer  Ausbeute  erhalten.  Das  Aethylendiphenyl- 
diamin wurde  in  der  Weise  gewonnen,  dafs  Aethylenbromid 
(1  Mol.)  mit  Anilin  (8  MoL)  eine  Viertelstunde  im  Wasserbade 
erwärmt,  nach  Zusatz  von  Wasser  zum  Reactionsproduct  das  un- 
angegriffene Aethylenbromid  durch  Destillation  mit  Wasserdampf 
entfernt,  und  das  schliefslich  sich  ausscheidende  Aethylendiphenyl- 
diamin durch  Umkrystailisiren  aus  80proc.  Alkohol  gereinigt 
wurde.  So  erhalten,  schmilzt  es  bei  64  bis  65^.  Das  TriphenyU 
ietrahydropyrazin  nun  wurde  durch  Erhitzen  von  Aethylendiphenyl- 
diamin (35  g)  mit  Phenacylbromid  (21  g)  und  wasserfreiem  Natrium- 
acetat  (17  g)  in  kleinen,  farblosen,  bei  130  bis  131^  schmelzenden, 
in  Alkohol  wenig,  in  Benzol  leicht,  in  Aether  sehr  leicht  löslichen 
Schüppchen  gewonnen.  Die  Krystalle  gehören  nach  Messungen 
von  Artini  Eltore  dem  trimetrischen  Systeme  an.  Das  Axen- 
verhältnifs  ist  a  :b:c  =  0,7657  : 1  :  1,8624.  Beobachtete  Formen 
sind:  {001},  {110},  {101},  {011},  {021},  {221};  gemessene  Winkel: 
{001}  :  {011}  =  6P46';  {001}  :  {101}  =  67o  39'.  Die  Krystalle 
sind  immer  prismatisch,  nach  {100}  verlängert.  Die  Spaltung  ist 
vollkommen  nach  {001}.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  liegt  in 
-{100}.  Die  Krystalle  zeigen  starke  Doppelbrechung.  Das  Tri- 
phenyltetrahydropyrazin  ist  eine  ziemlich  schwache  Base,  es  ist 
sehr  beständig  imd  reducirt  Gold-  und  Quecksilberchlorid;  mit 
Eisenchlorid  giebt  es  eine  vorübergehende  grüne  Färbung.  Bei 
der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  giebt  es  Acetophenon  und 
Aethylendiphenyldiamin,  dagegen  bei  der  Reduction  mit  Natrium 
in  absolut  alkoholischer  Lösimg  Triphenylhexahydropyrazin  (Tri- 
phenylpiperazinj,  CjHgNC-CHa-CH,-,  -CHa-CH(C6H,)-]NC6H5. 
Dieses  krystallisirt  in  kleinen,  in  den  gewöhnlichen,  organischen 
Lösungsmitteln  leicht,  in  Wasser  nicht  löslichen,  bei  101  bis  102« 
schmelzenden  Nädelchen.  Seine  Lösungen  in  Benzol,  Aether  imd 
Petroläther  zeigen  blaue  Fluorescenz.  Es  löst  sich  in  verdünnten 
Mineralsäuren  und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  W^asser  wieder 


»)  Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  9.  —  •)  JB.  f.  1891,  S.  924, 
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ausgefällt.  Seine  salzsaure  LöBung  giebt  mit  Platinchlorid  einen 
hellgelben,  mit  Goldchlorid  einen  orangegelben,  mit  Quecksilber- 
chlorid einen  weifsen  Niederschlag.  In  alkohoüscher  Lösung  mit 
Pikrinsäure  behandelt,  liefert  es  ein  Pikrat  in  kleinen,  harten, 
gelben,  bei  173  bis  175<>  schmelzenden  Krystallen.  Das  Chloro- 
plcdinat  des  Triphenylpiperaizins ^  CajHjjNa.HjPtClg,  krystallisirt 
in  äufserst  kleinen,  gelbbraunen,  gegen  220®  sich  zersetzenden, 
in  Alkohol  löslichen,  in  Wasser  und  Aether  unlöslichen  Nädelchen. 
Brom  giebt  mit  Triphenylpiperazin  ein  Monobromderivat,  aber 
kein  Dibromadditionsproduct  Das  Triphenylpiperazin  besitzt 
stärkere  basische,  aber  keine  reducirende  Eigenschaften  wie  das 
Triphenyltetrahydropyrazin.  Wt 

Anhang:  Pyridazingruppe.  Als  Abkömmlinge  des  sechs- 
gliedrigen  Pyridazinringes  können  in  gewissem  Sinne  die  Ver- 
bindungen angesehen  werden,  die  R  von  Rothenburg^)  durch 
Gondensation    von    Hydrazinhydrat    mit    Succinylo  -  ameisenester 

erhielt: 

CH  CH, 

ch/Vh  ch-/Nco 


ch|  Jn 


Pyridazin  Pyridazolon. 

Die  beiden  Componenten  vereinigen  sich  mit  einander  in  alkoho- 
lischer Lösung  unter  Austritt  von  Wasser  imd  Alkohol  zu  dem 
Pyridazolon- 3 'Carbonsänreester.  Derselbe,  leicht  löslich  in  allen 
Lösungsmitteln,  schmilzt  bei  171  bis  172®.  Das  mit  Hydrazin- 
hydrat daraus  dargestellte  Hydrazid  schmilzt  über  250®.  Bei  der 
Verseifung  des  Esters  mit  Säuren  oder  Alkalien  erleidet  ein  Theil 
totale  Aufspaltung  des  Ringes  unter  Rückbildung  von  Hydrazin, 
ein  Theil  wird  zur  Pyridazolon -3- carbonsäure  verseift  Dieselbe 
ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  schmilzt  über  250®  und 
liefert  bei  der  trockenen  Destillation  ihres  Kalksalzes  mit  über- 
schüssigem Natronkalk  in  geringer  Menge  ein  braunes  Oel,  das 
wohl  als  Pyridazolon  anzusprechen  ist  Siedep.  165  bis  172®. 
Durch  Säuren  oder  Alkalien  wird  daraus  Hydrazin  abgespalten. 

Dd. 
Das  cyklische  Hydrazid  der  Bemsteinsäure,  dem  der  gleiche 
sechsgliedrige  Ring  zu  Grunde  liegt,  ist  von  A.  Michaelis  und 
R.  Hermens*)  unter  dem  Namen  l'Phenyl-3,6-0'piperazon  be- 
schrieben und   eingehender  untersucht  worden.     Es  wird  durch 


»)  Ber.  26,  2061.  —  •)  Daselbst,  S.  674,  siehe  auch  Ber.  25,  2751. 
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Erhitzen  Ton  salzsaiirem  Phenylhydrazin  mit  1  Mol.  Succinylchlorid 
in  Benzollösnng  hergestellt.  Ausbeute  schlecht  Die  Verbindung, 
die  bei  199®  schmilzt,  wird  durch  Säuren  oder  Alkalien  leicht 
wieder  rückwärts  gespalten,  bei  der  Zinkstaubdestillation  erleidet 
sie  totale  Zersetzung.  Mit  dem  Pyridazin  ist  sie  durch  keinerlei 
genetische  Beziehungen  verknüpft,  zeigt  yiehnehr  ganz  den  Charakter 
eines  aliphatischen,  cyklischen  Hydrazids.  Der  Imidwasserstoff  ist 
durch  Metalle  ersetzbar;  die  Metallsalze  setzen  sich  leicht  mit  Säure- 
ehloriden  oder  Halogenalkylen  um.  Benzoylverbindung^  Schmelzp. 
185<^.  Methylderivat,  Schmelzp.  180^  Äethylderivaty  Schmelzp.  60,6^ 
Bemylderivat^  Schmelzp.  lö9o.  Dd. 

Otto   Fischer.     Zur  Kenntnils  der  o-Diamine.     ü*).  — 
1.  IHphenyldihydrotoltichin<Kcalin: 

NH 

entsteht  aus  gleichen  Molekiilen  m-p-Toluylendiamin  und  Benzoin 
beim  Erhitzen  im  Rohre  auf  180"  2Va  Stunden  lang.  Es  wird 
durch  Alkohol  von  dem  schwerer  löslichen,  gleichzeitig  entstehen- 
den 'DiphenyÜoltichinoxälin^  Schmelzp.  IIP,  geschieden.  Das 
Dihydroproduct  krystallisirt  aus  Benzol-Ligroin  in  -gelben  Prismen, 
Schmelzp.  143^  In  Aether  mit  gelbgrüner  Fluorescenz,  in  Mineral- 
säuren mit'blutrother  Farbe  löslich.  Durch  Eisenchlorid  wird  es 
zum  Diphenyltoluchinoxalin  pxydirt.  —  2.  Diphenyldihydranaphto- 
chimxdlin  entsteht,  wie  obiger  Körper,  aus  «/3-Naphtylendiamin, 
neben  dem  schwerer  löslichen  Diphenylnaphtochinoxalin  (Schmelzp. 
1470).  Das  Dihydroproduct  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben 
Blättchen,  Schmelzp.  171^®.  Sonstiges  gleicht  dem  entsprechenden 
Toluchinoxalinderivat  —  n  -  MdhyldiphenyUolvidihydrochinoxdlin, 
Enteteht  aus  Methyltoluylendiamin  (C H, :  NH^ :  NHCH3  =  1 : 3 : 4) 
und  Benzoin  bei  fiinf stündigem  Erhitzen  im  Rohre  auf  140^.  Aus 
Benzol-Ligroin  gelbe  Prismen,  Schmelzp.  135®;  in  organischen 
Solventien  mit  gelbgrüner  Fluorescenz  leicht  löslich.  Die  Salze 
sind  roth  gefärbt  Als  Nebenproduct  entsteht  hier  ein  in  rothen 
Nadeln,  Schmelzp.  130*^,  krystallisirender,  nicht  näher  untersuchter 
Körper.  —  Bei  der  Oxydation  mit  Eisenchlorid  entsteht  das  Eisen- 
salz  einer  Azoniumbase,  Schmelzp.  118^  gelbe  Nadeln.  —  n-Äethyl- 
diphef^Mihydrotöluchinozalinj  derbe  Säulen,  Schmelzp,  129®.  In 
organischen  Solventien  leicht  löslich.    Unlöslich  in  Wasser.    Mit 
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concentrirten  Säuren  bildet  es  tiefrothe  Salze,  die  mit  Wasser 
dissociiren.  Mit  Eisenchlorid  oxydirt,  liefert  es  ein  in  gelben, 
quadratischen  Blättchen,  Schmelzp.  155  bis  160®,  krystallisirendes 
Eisensalz,  aus  welchem  jedoch  die  freie  Azoniumbase  nur  als  Oel 
isolirt  werden  konnte.  v,  N, 

F.  Eehrmann  und  J.  Messinger.  lieber  die  Einwirkung 
von  Picrylchlorid  auf  monalkylirte  o -Diamine  i).  —  Anschlielsend 
an  frühere  Versuche »)  wurde  nunmehr  die  Einwirkung  von  Picryl- 
chlorid auf  o- Diamine  studirt  Vermischt  man  eine  gesättigte 
alkoholische  Lösung  von  Picrylchlorid  (1  Mol.)  mit  einer  mit 
Natriumacetat  (1  Mol.)  versetzten  Lösung  von  Methyl-o-phenylen- 
diamin  in  50proc.  Alkohol,  so  scheidet  sich  sofort  ein  braimrother 
Körper  aus,  der  beim  Schütteln  sandig  krystallinisch  wird.  Sus- 
pendirt  man  dieses  Picrylmethyl'O'phenylendiamin  mit  Natrium- 
acetat (gleiche  Theile)  in  Alkohol  imd  erhitzt  zum  Sieden,  so  geht 
allmählich  alles  in  Lösung  und  es  scheiden  sich  violette  Nädelchen 
des  N-Methyldinitrodihydrophenazins,  C13H10N4O4,  aus,  welche  aus 
Benzoesäureäthylester  umkrystallisirt  werden  können.  Die  Sub- 
stanz ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln  und  in  Salzsäure  un- 
löslich oder  schwer  löslich.  Mit  Eisessig  gekocht,  entwickelt  die 
Substanz  Stickoxyd;  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie.  sich 
mit  olivengrüner  Farbe  und  fällt  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
wieder  unverändert  aus.  In  salpetrigsäurehaltiger  Salpetersäure 
löst  sich  das  Phenazin  beim  Erwäfmen  mit  gelber  Farbe;  Ammo- 
niak fällt  aus  dieser  Lösung  einen  violetten,  rasch  in  kupfer- 
glänzende Blättchen  übergehenden  Niederschlag  aus.  In  kalter 
Lauge  ist  das  Phenazin  unlöslich,  in  alkoholischer  Natronlauge 
geht  es  mit  blauer,  beim  Kochen  milsf arbig  werdender  Farbe  in 
Lösung.  In  analoger  Weise  werden  gewonnen:  N-Adhyläimtro- 
dihydrophenazin^  Ci4Hi,N4  04  (kupferglänzende  Nädelchen,  welche 
bei  246*^  unter  Zersetzung  schmelzen);  N -Benzyldihydrodinitro- 
phenazin  (violett  metallglänzende  Täfelchen,  welche  bei  240®  unter 
Zersetzung  schmelzen),  und  N'Phenyldihydrodinitrophenazin  (aus 
o-Amidodiphenylamin  und  Picrylchlorid;  kupferglänzende  Nädel- 
chen, welche  bei  246<>  unter  Zersetzung  schmelzen).  Auch  aus 
o-Phenylendiamin  und  Picrylchlorid  konnte  das  Dinitrodihydro^ 
phenazin  gewonnen  werden.  Sd. 

Th.  Zincke.  lieber  die  aus  Dioxydiketotetrahydronaphtalin 
entstehenden  Azine  und  Eurhodole  3).  —  Das  aus  /3-Naphtochinon 
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mittelst  Chlorkalk  erhaltene  DioxydiketotdrcAydrimapMdlin^  GioHgO«, 
reagirt  mit  o-Diaminen  unter  Bildung  von  Oxynaphtophenazinen  i). 
Es  wurde  nunmehr  diese  Umsetzung  genauer  mit  o-Phenylen- 
diamin  studirt  und  insbesondere  festzustellen  gesucht,  ob  die  ent- 
stehenden Verbindungen  u-ß-  oder  ^-^-Derivate  des  Naphtalins 
sind.  Vermischt  man  eine  heifse  alkoholische  Lösung  von  Dioxy- 
diketotetrahjdronaphtalin  mit  der  berechneten  Menge  von  o-Phe* 
nylendiamin ,  so  scheidet  sich  bald  das  Naphtophenajsinoxyd^ 
C,,H,oX,0  (I): 

(I)  ai) 

in  kugeligen  Aggregaten  ab,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus 
Benzol  in  gelblichweifsen  Nadeln  (zu  Kugeln  vereinigt)  erhalten 
werden  kann.  Es  schmilzt  bei  186  bis  187®,  ist  selbst  in  heilsem 
Alkohol  schwer  löslich  und  wird  von  Alkalien  nicht  verändert. 
Mineralsäuren  und  selbst  warme  Essigsäure  führen  dieses  Oxyd 
in  das  ß-Oxynaphtophenajsin  oder  ß-Naphteurhodöl,  CieHioNaO  (Ü), 
über,  welches  aus  heilsem  Alkohol  in  feinen,  intensiv  gelben,  bei 
197  bis  198®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt,  die  in  Benzol 
und  heilsem  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Dieses  Azin  verhält  sich 
wie  eine  Säure  und  wie  eine  schwache  Base;  das  Natriumsalz 
bildet  schmutzigviolette  Nädelchen  und  ist  in  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  leicht  löslich.  Die  Salze  mit  Mineralsäuren  sind  braun- 
roth  gefärbt  und  werden  durch  Wasser  zei-setzt  (Nitrat^  Chlor- 
hydrat,  Sulfat).  Das  Platinchloriddoppelsalz  ist  rothbraun  und 
unlöslich.  Die  Äcetylverbindung^  CigHiaNjOa,  ist  beständiger  und 
Yon  basischer  Natur;  sie  krystallisirt  aus  heilsem  Alkohol  in  gelben, 
bei  188  bis  189®  schmelzenden  Nadeln  und  bildet  eine  in  rothen 
Nädelchen  krystallisirende  Platinchloriddoppelverbindung.  Durch 
Natronlauge  wird  sie  besonders  in  Gegenwart  von  Alkohol  all- 
mählich zerlegt.  Der  Methyläther  des  ß-Eurhodols^  CiyHiaNaO, 
bildet  sich  in  wenig  befriedigender  Ausbeute  neben  einer  Sub- 
stanz, Welche  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Eurhodol  be- 
sitzt, wenn  man  Jodmethyl  auf  die  Lösung  des  Eurhodols  in 
Methylalkohol  und  Natronlauge  wirken  läfst.  Dieser  Aether  kry- 
stallisirt aus  heilsem  Benzol  in  feinen  gelben  Nadeln,  welche  bei 


»)  Ber.  25,  1168. 

/Google 


Digitized  by  ' 


1896  a-Eurhodol.    Naphtazine. 

158®  schmelzen,  und  die  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  leicht 
löslich  sind.  Dessen  sajesaures  Saiz  bildet  schöne  rothe  Nadeln; 
die  PlcAinchloriMoppdverhindimg  ist  bräunlich,  kömig -kiystal- 
linisch.  Alkalien  verändern-  den  Methyläther  nicht;  mit  Brom 
entsteht  eine  bromhaltige,  in  gelben  Nadeln  (aus  Alkohol)  kiy- 
stallisirende  Verbindung  Tom  Schmelzp.  204^  Erhitzt  man  das 
Naphtophenazinoxyd  in  alkoholischer  Lösung  mit  Anilin  t>der 
o-Phenylendiamin,  so  entstehen  Verbindungen: 

N n  H  N r  H 


\/ 


H.OH 


OJ.: 


OH 


H.NHCeHj  H.NH.C.H4NH, 

Die  Anüinverbindung,  CjjHiyNgO,  krystallisirt  aus  heifsem  Benzol 
in  gelben,  bei  204  bis  205"  schmelzenden  Nadeln,  die  (hPhenylen- 
diaminverbindung,  CJ2H18N4O,  bildet  ein  gelbes,  kömiges,  bei  .200® 
schmelzendes  Pulyer.  Beide  Verbindungen  sind  leicht  zersetzlich 
und  werden  insbesondere  leicht  durch  Säuren  unter  Bildung  von 
/J-Oxynaphtophenazin  zerlegt.  —  Bei  der  Destillation  des  Naphto- 
phenazinoxyds  mit  Zinkstaub  entsteht  das  gewöhnliche  u-ß-NaphUh- 
phenazin.  —  Endlich  wurde  zum  Vergleich  das  a-Eurhodci  aus 
Oxynaphtochinon  und  o-Phenylendiamin  hergestellt  und  in  die 
Äcäylverbindung  übergeführt  Diese  bildet  gelbliche,  bei  217® 
schmelzende  Nadeln,  die  in  Alkohol  schwer,  leichter  in  Eisessig 
oder  Benzol  löslich  sind.  Diese  Acetylverbindung  löst  sich  in 
Salzsäure  nicht  auf,  nimmt  aber  eine  rothgelbe  Farbe  an,  welche 
beim  Erhitzen  in  eine  braune  übergeht.  Von  Natronlauge  wird 
6ie  besonders  in  Gegenwart  von  Alkohol  unter  Rückbildung  des 
Eurhodols  zersetzt.  Sd. 

0.  Fischer  und  A.  Junk.  Zur  Kenntnifs  der  Naphtazine *). 
—  Anschlief  send  an  frühere  Versuche  2)  wurde  zunächst  die  Bil- 
dung des  as-a-ß-Naphtazins  näher  studirt.  5  g  a -Nitrose -/J- 
naphtylamin  werden  mit  5  g  a-Naphtylamin  und  10  g  salzsaurem 
a-Naphtylamin  fein  gepulvert  und  mit  200  ccm  absolutem  Alkohol 
mehrere  Stunden  am  Rückflufskühler  gekocht  Das  erhaltene 
Product  wird  mit  Aether  und  Wasser  gewaschen  und  dann  wieder- 
holt aus  Benzol  oder  Benzoesäureäther  umkrystallisirt.  Es  bildet 
dann  orangegelbe,  feine  Nadeln  vom  Schmelzp.  283^  die  unter 
starker  Verkohlung  sublimiren  und  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  sehr  schwer  löslich  sind.    Die  Benzollösung  zeigt  schöne 
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grüne  Flnorescenz.  Eisessig  löst  dieses  Azin  mit  dunkelrother, 
ooncentrirte  Schwefelsäure  mit  blauyioletter  Farbe.  Das  salzscmre 
SdU  bildet  schöne,  Yerfilzte,  dunkekothe,  in  Wasser  unlösliche, 
in  Alkohol  lösliche  Nadeln.  Beim  Erhitzen  des  Azins  mit  Alkohol, 
etwas  Salzsäure  und  Eisenchlorid  im  Einschlufsrohr  auf  130® 
bildet  sich  ein  in  prächtigen,  dunkelbraunen  Nadeln  krystalli* 
sirendes  Eisensalz.  Das  Jodmethylctt  des  as-c^ß-Naphicrnns  bildet 
schöne,  braune  Nadeln  mit  grünlich  metallischem  Schimmer,  die 
in  Aether,  Benzol,  Ligroin  und  Wasser  unlöslich  sind,  von  heifsem 
Alkohol  oder  Eisessig  dagegen  mit  purpurrother  Farbe  und  brauner 
Fluorescenz  aufgenommen  werden.  Concentrirte  Schwefelsäure 
löst  die  Substanz  mit  kornblumenblauer  Farbe.  Bei  der  Behand- 
lung mit  Alkohol  und  Silberoxjd  entsteht  ein  Gemenge  von 
fz./3-Naphtazin  mit  der  sehr  zersetzlichen  Naphtazoniumbase.  — 
a-ßy  ß'ß'NtyMatfin  (Schmelzp.  2&5  bis  296^)  bildet  sich  neben 
etwas  symmetrisdiem  a-ß-Napktazin  bei  der  Einwirkung  von  5  g 
a-Nitroso-/3-naphtylamin  auf  ö  g  /}-Naphtylamin  und  10  g  salz- 
saures  /J-Naphtylamin  in  alkoholischer  (200  bis  300  ccm)  Lösung. 
Das  symmetris^e  oe-^-Naphtazin  kann  man  mit  siedendem  Alkc^dl 
entfernen.  Aus  Benzoesäureäthyläther  krystallisirt  das  a-ß^  ß^ß- 
Naphtazin  in  orangegelben,  wolligen  Nadeln,  die  am  leichtesten 
noch  in  Nitrobenzol,  Anilin  und  Phenol  löslich  sind,  sich  in  Eis- 
essig mit  purpurrother  Farbe  ohne  Fluorescenz,  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  grünblauer  Farbe  auflösen.  Die  Lösungen  in 
Benzol  oder  Benzoesäureäther  fluoresciren  dunkelgrün.  Beim  Er- 
hitzen subUmirt  das  Azin  nur  spurenweise,  der  gröfste  Theil  ver- 
kohlt Das  scAzsawe  Salz  bildet  dunkelbraune  Nadeln,  welche  in 
Alkohol  sehr  schwer,  in  Wasser  aber  unlöslich  sind.  Das  Jod- 
fnethyUU  des  a-ß,  ß^ß-Naphtazins  bildet  braune  Nadeln  mit  violettem 
Metallschimmer,  die  sich  in  Alkohol  und  Eisessig  mit  rother  Farbe 
ohne  bemerkenswerthere  Fluorescenz,  imd  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  grünblauer  Farbe  auflösen.  —  Das  symmetrische  a-jS- 
üaphtaem  erhält  man  leicht  und  glatt  durch  Erwärmen  des  Nitros- 
amins  des  ^-/S-Dinaphtylamins  (erhalten  aus  /3-/3-Dinaphtylamin 
in  Benzollösung  mit  Isoamylnitrit)  mit  Eisessig.  Es  bildet  schöne, 
gelbe,  bei  242  bis  243^  schmelzende  Nadeln,  die  in  alkoholischer 
und  Benzollösung  intensiv  blaue,  in  essigsaurer  Lösung  tief  grüne 
Fluorescenz  zeigen.  Concentrirte  Schwefelsäure  nimmt  die  Sub- 
stanz dunkelblau  mit  rothem  Schimmer  auf  i).  Das  Jodmethylat 
des  summarischen  a-ß-Naphtazins  bildet  hellbraune  Nadeln,  die 
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sich  in  Alkohol  und  Eisessig  gelb  mit  grasgrüner  Fluorescenz, 
in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  tief  dunkelblauer  Farbe  lösen. 
Die  entsprechende  Ammoniumbase  ist  sehr  zersetzlich.  Sd» 

.0.  Fischer  und  E.  Franck.  Ammoniumverbindungen  von 
Azineni).  —  Es  wurden  die  durch  Addition  von  Halogenalkylen 
zu  den  Azinen  entstehenden  Ammoniumverbindungen  und  die  von 
letzteren  sich  ableitenden  Ammoniumhydroxyde  einem  näheren 
Studium  unterworfen.  Mähylnaphtophencusoniumjodid  ^  eiiialten 
durch  Einwirkung  von  a-/3-Naphtophenazin  auf'  Jodmethyl  bei 
Gegenwart  von  etwas  Methylalkohol  (oder  besser  von  wasserfreiem 
Aether)  bei  130^  krystalUsirt  in  schönen  braunrothen  Nadeln, 
welche  in  kaltem  Aether,  Benzol,  Ligroin  unlöslich,  in  Wasser 
und  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Die  gelben  Lösungen  dieses 
Körpers  fluoresciren  grüngelb;  bei  wiederholtem  Abdampfen  der 
Lösungen  tritt  Zersetzung  ein.  N-Mdhylnapktophenagoniunihydroxyd 
wird  aus  dem  Ammoniumjodid  mittelst  Alkalilauge  oder  besser 
mittelst  .Silberoxyd  in  Alkohol  erhalten  und  durch  Wasser  aus 
der  Lösung  in  rothen  Flocken  oder  braunrothen  Nadeln  gefiiJlt. 
Aus  heifser  Benzollösung  mit  Ligroin  gefällt,  bildet  die  Base 
schöne,  metallglänzende,  rothe  Blättchen,  welche  sich  leicht  in 
Chloroform,  Aether  und  Alkohol  mit  rothgelber  Farbe  und  braun- 
gelber Fluorescenz  auflösen  und  bei  175®  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Salpetersäure  und  Salzsäure  geben  mit  der  alko- 
holischen Lösung  der  Base  gelbe,  nicht  fluorescirende  Lösungen, 
aus  denen  sich  bei  stärkerer  Concentration  dunkelgelbe  Nadeln 
abscheiden.  Die  Platin-  und  Goldsdlise  der  Base  sind  rothgelbe 
Niederschläge.  N-Aethylnaphtophena^aniumjodid  (aus  a-^-Naphto- 
phenazin,  Jodäthyl  und  absolutem  Alkohol  bei  145®  erhalten) 
bildet  feine,  dunkle  Nadeln  mit  schwach  blauviolettem  Schimmer, 
die  sich  in  Wasser  schwer,  leichter  in  Alkohol  mit  gelber  Farbe 
und  grünlicher  Fluorescenz  lösen  und  beständiger  als  das  Jod- 
methylderivat sind;  sie  schmelzen  bei  etwa  150®  unter  Zersetzung. 
N-Aethylnaphtophenazoniumhydroxyd  scheidet  sich  aus  stark  ver- 
dünnten, wenig  Alkohol  enthaltenden  Lösungen  beim  vorsichtigen 
Eindampfen  in  zinnoberrothen,  grünschimmemden  Blättchen  ab; 
dieselben  Krystalle  erhält  man  aus  Benzollösungen  der  Base  mit 
Ligroin.  Bei  100®  verwandeln  sie  sich  in  eine  braune,  amorphe 
Substanz;  rasch  erhitzt,  schmelzen  die  Krystalle  gegen  185®.  Mit 
alkoholischer  Salzsäure  entsteht  das  orangegelbe  Nadeln  bildende 
Chlorid.    Phosphorsäure  giebt  schon  in  verdünnten  Lösungen  der 
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Base  orangerothe  Fällungen.  Das  Platindoppelsdlz  bildet  einen 
amorphen  Niederschlag,  der  nach  einiger  Zeit  in  braungelbe,  blau- 
schillernde  Prismen  übergeht.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
methyl oder  Jodäthyl  Aut  Phenasiin  (Schmelzp.  171<>)  entstehen 
grüne,  krystallinische  Per  Jodide  (CiaHgN,  .CH^Ja  bezw.  Ci4HiaN8J2), 
welche  sehr  leicht  zersetzlich  sind.  Es  gelang  nicht,  aus  diesen 
Jodiden  reine  Ammoniumbasen  abzuscheiden.  Erhitzt  man  Phen- 
azin  mit  Jodäthyl  längere  Zeit,  so  werden  noch  jodreichere  Pro- 
ducte  erhalten.  Sd. 

0.  Fischer  und  E.  Hepp.  Notiz  über  Naphtylroth  und 
Magdalaroth  1).  —  Erhitzt  man  Benzolazo  -  a  -  naphtylamin  mit 
3  Thln.  Phenol  auf  120  bis  130®,  so  erhält  man  einen  neuen 
Farbstoff,  das  Naphtylroth: 

-N /  \/N 


i. 


NH, 

welcher  in  seinen  färbenden  Eigenschaften  und  seinen  Fluores- 
cenzerscheinungen  dem  Magdalaroth  täuschend  ähnlich  ist 
Erhitzt  man  dagegen  Amidoazonaphtalin  mit  Phenol  auf  etwa 
130®,  so  erhält  man  Magdalaroth.  Das  Naphtylroth  giebt  beim 
Spalten  mit  concentrirter  Salzsäure  unter  Druck  das  Nti-4-Oxy* 
naphtindon^  indem  zunächst  Amidonaphtindon  und  dann  erst  Oxy- 
naphtindon  entsteht  Aus  Magdalaroth  entstehen  die  Naphtin- 
done^  C30H19N3O  und  CjoHi^NaOa;  letzteres  ist  in  Alkali  mit 
rother  Farbe  und  feuriger  Fluorescenz  löslich.  Dem  Magdalaroth 
kommt  demnach  folgende  Constitutionsformel  zu:    • 

NH  NH^  Sd, 

O.  Fischer  und  E.  Hepp.  Notiz  über  die  Beziehungen  der 
Safranine  und  Induline«),  —  Phenosafranin  wurde  dui'ch  Diazo- 
tiren in  Gegenwart  von  Alkohol  in  das  einfachste  Safranin  3),  das 
Aposafranin^  CjsHi^NjCl,  übergeführt,  und  dieses  mit  Anilin  am 
Wasserbade  erhitzt.  Nach  etwa  drei  Stunden  wurde  der  Schmelze 
mit  Benzol  etwas  Phenylindulin  (Schmelzp.  23  P)  entzogen  und 


0  Ber.  26,  2235—2236.  —  «)  Daselbst,  S.  1655—1657.  —  »)  JB.  f.  1888, 
S.  1324  £E. 
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das  zurückbleibende  schimmernde,  krystallinische  Polyer  wieder- 
holt .  aus  Balzsäurehaltigem  Alkohol  umkrystallisirt  Es  resultirt 
so  das  in  schönen,  grünglänzenden  Prismen  krystallisirende  Chlor- 
hjdrat  des  einfachsten  Indulins^  CisHisNg,  welches  sich  in  Mineral- 
säuren rothviolett,  in  Eissigsäure  und  Wasser  jedoch  mit  gelb- 
stichiger Farbe  auflöst.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure unter  Druck  entsteht  das  BenzdUndonkydrat^).  Wird  das 
Indulinchlorhydrat  mit  Anilin  auf  140  bis  150^  erhitzt,  so  bildet 
sich  das  bei  23 1^  schmelzende  Phenylindiüin^).  Somit  ist  der 
Nachweis  erbracht,  dafs  Safranine  durch. Behandeln  mit  Anilin  in 
Induline  übergehen.  Sd. 

C.  Schraube  und  E.  Rom  ig.  Zur  Kenntnifs  des  Iso-p-tolyl- 
rosindulins »).  —  Um  gewisse  Widersprüche  zu  beheben,  welche 
sich  zwischen  den  Angaben  von  0.  Fischer  und  E.  Hepp*)  über 
das  Iso-jp'tolylrosindulin  und  den  diesbezüglichen  Resultaten  von 
C.  Brömme"^)  und  Anderen ß)  ergeben  hatten,  wurde  die  Synthese 
dieser  Substanz  durchgeführt  Zunächst  wurde  jedoch  constatirt, 
dafs  beim  Verschmelzen  von  Benzolazo-p-tolyl-oc-naphtylamin  mit 
Anilin  und  salzsaurem  Anilin  auch  nur  der  Körper  G^sH^iN,  vom 
Schmelzp.  234^  entsteht.  Reines  m- Chlortöltwl  vom  Siedep.  160 
bis  1620  [aus  Nitroacet-p-toluid  (CH8:NOa:NHCOCH5=  1:3:4) 
vom  Schmelzp.  950;  Nitrotoluidin  (CH8:N0,:NHa  =  1:3:4)  vom 
Schmelzp,  116  bis  117^;  m-Nitrotoluol,  m-Toluidin  (Siedep.  199 
bis  199,5^  bei  760  mm  Barometerstand)]  wurde  mit  rauchender 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,442)  iii  die  CKlor- 
nürotduolsulfosäure  (CHs :  SO^H :  NO, :  Gl  =  1 : 2 : 4 : 5)  übergeführt, 
deren  Baryumsalz  schwach  gelbbraun  gefärbte  Blätter  oder  Nadeln 
bildet  und  2  Mol.  Krystallwasser  enthält  Die  Constitution  dieser 
Sulfosäure  wurde  durch  Reduction  der  Nitrogruppe  und  Abspal- 
tung der  Sulfogruppe  festgestellt,  indem  hierbei  Chlor-p-toluidin 
entstand,  welches  keinen  Amidoazokörper  mit  p-Nitrodiazobenzol 
bildet.  Das  Baryumsalz  der  Chlomitrotoluolsulfosäure  liefert  beim 
Kochen  mit  salzsaurem  Anilin  in  wässeriger  Lösung  das  in  schwach 
gelb  gefärbten  Nadeln  krystallisirende  Anüinsdle  der  Chlornäro- 
toluolsulfosäure.  Dieses  letztere  giebt  beim  Erhitzen  mit  Anilin 
auf  160<*  das  in  Wasser  schwer  lösliche  Anüinsalz  der  Nitro- 
tölyJphenylaminsulfosänre  (braungelbe  Nädelchen),  welches  mit 
Sodalösung  umgesetzt  und  abgedampft  das  nitrotolylphenylamin-- 


')  Ann.  Chem.  266,  253.  —  «)  Daselbst  262,  237.  —  »)  Ber.  26,  676—582.  — 
^)  Ann.  Chem.  256,  243.  —  »)  JB.  f.  1888,  S.  1349  ff.  —  •)  D.  R.-P.  Nr.  45370 

vom  5.  Mai  1888. 
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sulfosawre  Natritim  in  ziemlich  schwer  löslichen,  goldgelben  Blätt- 
chen liefert  Das  schwer  lösliche  Baryumsalz^  [C6Ha(CHs)(N0.2) 
(NHC«Hß)(SOs)]aBa  + 2H2O,  krystallisirt  in  gelben  Blättchen. 
Behü  Erhitzen  der  Nürcidylphenylaminsulfosmre  mit  etwa  25  proc. 
Schwefelsäure  auf  145^  und  Umkrystallisiren  des  Reactionspro- 
ductes  aus  Alkohol,  entsteht  das  bei  110^  schmelzende  Nitro- 
tdylphenylamin,  C«H8(CH3)(N02)(NHCeH5),  welches  aus  Alkohol 
in  gelbrothen  Blättern,  aus  Ligroin  in  sechseckigen  Täfelchen 
erhalten  werden  kann.  Durch  Zinkstaub  und  Ammoniak  wird  es 
glatt  zu  Phenyl-^'töluylendiamin  vom  Schmelzp.  87  bis  88®  redu- 
drt  Die  Base  ist  in  Wasser  unlöslich  und  krystallisirt  aus  Benzol 
oder  Ligroin  in  farblosen  Nadeln.  Condensirt  man  dieses  Phenjl- 
o-toluylendiamin  (100  Gewichtsthle.)  mit  /3-Oxy-a-naphtochinonanil 
(130  Gewichtsthle.)  und  Salzsäure  (50  Gewichtsthle.  37  proc.  Säure) 
in  Gegenwart  von  Alkohol  (1000  Gewichtsthle.)  durch  Kochen  bis 
zur  vollständigen  Lösung  (drei  bis  vier  Stunden)  und  übersättigt 
heils  mit  Ammoniak,  so  krystallisirt  das  Iso^-p-tolyTrosinduliny 
C„H,iNs,  in  befriedigender  Ausbeute  in  Form  feiner,  braunrother 
Xädelchen  vom  Schmelzp.  224  bis  22b^  aus.  Es  löst  sich  sehr 
schwer  in  Alkohol,  leicht  in  heifsem  Benzol.  Aus  Benzolalkohol 
krystallisirt  dieses  Rosindulin  in  glänzenden,  dunkelbraunen,  im 
durchfallenden  Lichte  roth  erscheinenden,  compacten  Eryställchen 
ans,  deren  Flächen  und  Kanten  gut  ausgebildet  sind.  In  con- 
centrirter  Schwefelsäure  löst  sich  der  Körper  mit  grüner  Farbe 
auf.  Ein  Vergleich  der  Eigenschaften  dieses  Iso-p-tolylrosindulins 
mit  jenen  des  Körpers  von  0.  Fischer  und  E.  Hepp  beweist, 
dals  letztere  nicht  dieses  Iso-p-tolylrosindulin,  sondern  wahr- 
scheinlich ein  nicht  ganz  reines  Phenylrosindulin  unter  den  Händen 
hatten.  Sd. 

Dehnst,  Köln-Nippes.  Verfahren  zur  Darstellung  indulin- 
artiger  Farbstoffe  aus  Azoverbindungen  des  Benzidins  und  Di- 
amidotriphenylmethansi).  —  Die  Amidoazoverbindungen,  die  man 
aus  Benzidin  und  Diamidotriphenylmethan  bei  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  und  Anilin  erhält,  geben  beim  Erhitzen  mit 
Amiin  und  Salzsäure  indulinartige  Farbstoffe.  Diese  Spritinduline 
können  durch  Sulfuriren  oder  durch  Schmelzen  mit  p-Phenylen- 
diamin  wasserlöslich  gemacht  werden.  K, 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.  Darstellung  von  Sulfo- 
säuren  des  Tolyl-  und  Xylylrosindulins »).  D.  R.-P.  Nr.  65894.  — 
Snlfurirt   man  die  Bosinduline  mit  concentrirter  Schwefelsäure, 


*)  Ber.  26,  345;  D.  R.-P.  Nr.  66886.  —  «)  Ber.  26,  Bef.  212. 
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SO  erhält  man  Sulfosäuren,  die  jedoch  schwer  löslich  sind.  Durch 
Einwirkung  von  30  proc.  Anhydridschwefelsäure  werden  sie  in  höher 
sulfurirte,  wasserlösliche,  brauchbare  Producte  übergeführt     Ldt. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.  Darstellung  eines 
am  Azinstickstoff  alkylirten  Indulins  und  von  Sulfosäuren  des- 
selben!). D.  R.-P.  Nr.  66361.  —  Durch  Anilin  und  2  Thle.  Anilin- 
chlorhydrat wird  Eurhodin  resp.  Eurhodol  bei  150  bis  160^  in 
das  Phenyleurhodin  übergeführt,  das,  aus  Phenolalkohol  umkrystal- 
lisirt,  den  Schmelzp.  230^  besitzt  Durch  Jodmethyl  und  Holzgeist 
bei  160  bis  ITO^  wird  der  Körper  zu  einem  Indulin  methylirt, 
welches  sich  von  den  anderen  hauptsächlich  dadurch  unterscheidet, 
dals  es  eine  Alkylgruppe,  keine  Phenylgruppe  am  AzinstickstofF 
enthält  Es  hat  die  Zusammensetzung  GS4H19N3  und  den  Schmelzp. 
208  bis  209<>.  Es  bildet  ein  leicht  lösliches  Ghlorhydrat  und  läfst 
sich  mit  rauchender  Schwefelsäure  zu  einer  leicht  löslichen  Sulfo- 
säure  sulfuriren,  welche  Wolle  roth  färbt  Ijdt 

0.  Mühlhäuser.  Beiträge  zur  Geschichte  der  Fabrikation 
des  Magdalaroths ').  —  Das  Magdalaroth,  nach  der  abessynischen 
Festung  Magdala  genannt,  im  Handel  auch  als  Naphtalinroth  oder 
Rose  de  naphtalin  bezeichnet,  wurde  1868  von  Schien  dl  ent- 
deckt und  von  Durand  im  Grofsen  hergestellt.  Der  Anschauung 
von  Witt  folgend,  formulirt  der  Verfasser  die  Bildung  des  Farb- 
stoffes folgendermalsen: 

N 

CioHe(NH^,  +  HCl  +  2  C,oH,NH,-8H  =  C^oH^/i^C^oH^NH,. 

¥ 

a    CioH,NH,. 
Die  Arbeit  enthält  eine  genaue  Beschreibung  des  alten  Verfahrens, 
den  Farbstoff  darzustellen.  Ha. 


Kyanidine. 


Julius  Ephraim.  Zur  Kenntnifs  der  Kyanidine*).  —  Nach 
bisherigen  Beobachtungen  wird  ein  Halogßnatom,  welches  in  einem 
stickstoffhaltigen  Ring  an  ein  dem  Stickstoff  benachbartes  Kohlen- 
stoffatom gebunden  ist,  bei  der  Einwirkung  von  Basen  leicht  sub- 
stituirt  Verfasser  überzeugte  sich  durch  folgende  Versuche,  dats 
diese  Regel  auch  bei  Ringen  mit  mehr  als  zwei  Stickstoffatomen 


»)  Ber.  26,  Ref.  300.  —  «)  Chemikerzeit  17,  497—498.  —  •)  Ber.  26, 
2226—2227. 
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zutrifft  DiphenyThydroxykyanidin^  (Cg  Hß)j :  Cs  N, .  0  H,  wurde  durcli 
Kochen  mit  Phosphoroxychlorid  in  Diphenylchlorkyanidin 

N:CC1 

N.C.CeH, 
übergeführt,  welches  aus  Alkohol  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
138  bis  139®  krystallisirt  Beim  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  geht 
es  in  Diphenylphenylhydrazohyanidinj  (C«  115)2  •  C3N3 .  NH .  NH .  CeHj, 
über,  das  aus  Alkohol  in  röthlichweilsen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
140®  krystallisirt  Wenn  die  Chlorverbindung  mit  Anilin  zu- 
sammengeschmolzen wird,  so  erhält  man  bei  155®  schmelzendes, 
aus  Alkohol  in  glänzenden,  weiTsen  Blättchen  krystallisirendes  Di- 
phenylanüidohyanidin,  (Ce  05)2 :  C3  H3 .  N  H .  C^  H5.  Wird  endlich  das 
Diphenylchlorkyanidin  sechs  Stunden  lang  im  Einschlulsrohr  mit 
alkoholischem  Ammoniak  auf  170  bis  180®  erhitzt,  so  entsteht 
Diphenylamidokyanidin^  (GeH5)2:G3N8.NH2,  welches  aus  Alkohol 
in  glänzenden  Nadeln  krystallisirt,  bei  172o  schmilzt  und  ein  bei 
184»  schmelzendes  Pikrat  bildet  0.  H. 

A.  Pinne r.  Ueber  die  Einwirkung  von  Hydrazin  auf  Imido- 
ätheri).  —  Wie  früher  die  Reaction  von  Phenylhydrazin  auf 
Imidoäther»),  so  untersucht  der  Verfasser  jetzt  diejenige  des 
Hydrazins  selbst  auf  die  gleichen  Verbindungen.  3  Mol.  Hydrazin- 
solfat  wurden  in  die  zur  Zersetzung  derselben  berechnete  Menge 
SOproc.  Kalilauge  eingetragen  und  nach  dem  Erkalten  2  Mol. 
salzsaurer  Bengimidoäther  allmählich  zugefügt  Zur  Auflösung  des 
frei  werdenden  Imidoäthers  wird  etwas  Alkohol  zugesetzt  Nun 
tritt  beim  Umschütteln  ziemliche  Erwärmung  ein;  ein  Theil  des 
öligen  Imidoäthers  löst  sich,  der  andere  geht  allmählich  in  eine 
breiige  !Masse  über.  Zur  Bindung  der  Chlorwasserstoffsäure  wird 
noch  ein  Drittel  der  zuerst  verwendeten  Kalilauge  zugefügt  und 
nach  dem  Umschütteln  stehen  gelassen.  Aus  der  bald  zumKrystall- 
brei  erstarrenden  Masse  wurden  unter  Benutzung  ihres  verschie- 
denen Verhaltens  zu  Säuren  und  zu  Lösungsmitteln  folgende 
sechs  organische  Reactionsproducte  isoHrt:  1.  Dibenzenylhydrazi- 
din, C14H14N4,  wahrscheinlich 

/NH.  H.N. 

Dieses  krystallisirt  aus  Aceton  oder  Chloroform  in  stark  glänzen- 
den, gelblichen  Blättchen,  welche  bei  202»  schmelzen,  sich  kaum 


*)  Ber.  26,  2126—2135.  —  «)  JB.  f.  1884,  S.  873. 
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in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Aceton,  sehr  leicht  in 
verdünnten  Säuren  lösen  und  durch  Oxydationsmittel  in  der  Kälte 
nicht  verändert  werden.  Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  dieser 
Base  bildet  glänzende  Nadeln  und  löst  sich  leicht  in  Wasser;  das 
Flatindoppelscäz  krystallisirt  in  Prismen.  Die  salzsaure  Lösung 
des  Hydrazidins  giebt  mit  Natriiminitrit  einen  weifsen  Nieder- 
schlag von  Isodibenzoylhydrazin^): 

/OH  HOv 

das  aus  verdünntem  Alkohol  in  weifsen,  bei  70®  schmelzenden  Pris- 
men krystallisirt,  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löst.  2.  Eine  Verbindung,  deren  anfänglich  angenommene 
Formel  CjiHajNjO  später«)  in  C14H13N8O  mit  dem  Namen  Benzoyl- 
BemenyThydrazidin : 

^NH.NH.CO.CeH, 

umgeändert  wird.  Sie  krystallisirt  aus  Weingeist  in  seideglänzen- 
den Nadeln,  schmilzt  nach  vorausgegangener  Wasserabspaltung 
bei  1880,  löst  sich  kaum  in  Wasser,  schwer  in  Chloroform  und 
Alkohol,  leicht  in  Benzol,  sowie  in  verdünnter  Salzsäure.  Sie 
liefert  ein  sehr  leicht  lösliches  Hydrochlorid  und  ein  amorphes 
Platindoppelsalz.     3.  Das  Isodiphenyldihydrotetrazin^): 

es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  Aceton,  krystallisirt  in 
weifsen  Blättchen,  beginnt  bei  240°  zu  erweichen  und  schmilzt 
bei  258<>.  Es  bildet  ein  gut  krystallisirendes  Hydrochlorid  und 
ein  schönes  Platindoppelsalz.    4.  Das  Diphenyldihydrotetrcusin: 

mit  dem  vorigen  isomer,  das  Hauptproduct  der  Beaction,  löst  sich 
nur  wenig  in  verdünnter  Salzsäure  und  kann  dadurch  von  den 
vorausgehenden  basischeren  Keactionsproducten  getrennt  werden. 
Von  dem  rothen  Tetrazin,  in  das  es  durch  Oxydation  an  der  Luft 
leicht  übergeht,  wird  es  durch  Waschen  mit  Benzol  befreit  und 
dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Es  bildet  sehr  feine,  lange, 
-sich  leicht  verfilzende,  gelbe  Nadeln,  färbt  sich  bei  160®  roth  und 


*)  Isomer  mit  Dibenzoylhydrazüi,  JB.  f.  1890,  S.  1097.  —  «)  Ber.  27,  985. 
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schmilzt  bei  192<^,  nachdem  es  unter  Abspaltung  von  Wasserstoff 
in  Diphenyltetrazin  übergegangen  ist.  Das  Diphenyldihydrotetrazin 
löst  sich  mit  Ausnahme  von  Aceton  schwer  in  den  gebräuchlichen 
Lösungsmitteln.  Besonders  in  salzsaurer  Lösung  wird  es  schon 
durch  den  Luftsauerstoff  allmählich  oxydirt,  rasch  durch  Oxy- 
dationsmittel, wie  Eisenchlorid,  Bromwasser,  Chromsäure.  Durch 
Kochen  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  wird  die  Yer-. 
bindung  in  DiiicetyMiphenyldihydrotetrcijsin: 

n  o    ^/N(C.H30)-N(C.H.0K       ^  ^ 

^'    *  *    %N N-^  * 

übergeführt,  das  aus  Essigäther  in  farblosen,  bei  228  bis  229^^ 
unzersetzt  schmelzenden  Schüppchen  krystallisirt,  sich  schwer  in 
Alkohol,  ziemlich  leicht  in  warmem  Essigäther  und  leicht  in  Essig- 
säure löst    5.  Das  Diphenyltetragin: 

das  Oxydationsproduct  der  Hydrazoverbindung,  bildet  stark  glän- 
zende, blaustichig  roth  gefärbte,  flache  Prismen,  schmilzt  glatt 
bei  192^,  löst  sich  nicht  in  Wasser  und  in  Säuren,  schwer  in 
Alkohol,  leicht  in  Aceton  und  Benzol.  Durch  Brom  wird  es  nicht 
yerändert;  aus  der  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es 
beim  Verdünnen  wieder  gefällt;  durch  Zinnchlorür  und  Salzsäure, 
oder  Zinkstaub  und  Essigsäure  wird  es  zur  HydrazoTerbindung 
reducirt  6.  Aus  den  letzten  Mutterlaugen  der  salzsauren  Lösung 
der  basischen  Keactionsproducte  erhält  man  durch  Eindampfen 
zur  Trockne  und  Ausziehen  mit  Aceton  Dibenzimidin^)^  CßHj 
.C(:NH)-NH-(NH:)C.C6H6.  Die  Verbindung  krystallisirt  am 
besten  aus  Essigäther  in  langen,  farblosen,  glänzenden  Prismen  you 
der  Zusammensetzung  Ci^HjgNg  -f-  2HaO,  schmilzt  wasserhaltig 
schon  unter  80®,  wasserfrei  bei  131°,  löst  sich  schwer  in  Aceton,  sehr 
leicht  in  Alkohol  und  in  Salzsäure.  Aulser  den  sechs  angeführten 
Reactionsproducten  scheinen  noch  andere  zu  entstehen.     0.  H, 


Dlazoverbindtingen. 

J.  Hausser  und  P.  Th.  Müller.  Zersetzungsgeschwindig- 
keiten von  Diazokörpern  ä).  —  Von  den  drei  Diazotoluolsulfaten 
ist  die  ParaVerbindung  die  bei  Weitem  beständigste,  indem  sie. 

*)  V^l.  auch  JB.  f.  1878,  S.  337;  Ber.  25,  1624.  —  «)  Bull.  soo.  chim. 
[3]  9,  363—361. 

Jahresber.  f.  Ghem:  u.  s.  w.  fOr  189S.  120 
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Temperaturen  bis  zu  64®  verträgt.  Die  Orthoverbindung  zersetzt 
sich  schon  bei  40®,  noch  leichter  die  Metaverbindung.  Im  Ver- 
gleich mit  der  entsprechenden  Benzolverbindung  ergiebt  sich, 
dafs  die  Einführung  der  Methylgruppe  die  Beständigkeit  erhöht, 
wenn  sie  in  Para-,  dagegen  erniedrigt,  wenn  sie  in  Ortho-  oder 
MetaStellung  geschieht.  Dies  Verhalten  ist  auffällig,  da  die 
Methylirung  die  Eigenschaften  der  Stoffe  sonst  wenig  zu  ver- 
ändern pflegt.  Auch  wenn  die  Methylgruppe  durch  die  Carboxyl- 
gruppe  ersetzt  wird,  bleibt  die  Reihenfolge  der  drei  Derivate 
hinsichtlich  der  Beständigkeit  die  gleiche.  Der  zeitliche  Verlauf 
des  Processes  ist  bei  der  Ortho-  und  Paraverbindung  normal, 
d.  h.  unabhängig  von  der  Concentration,  bei  der  Metaverbindung 
hingegen  nicht,  JR. 

Ira  Remsen  und  Paul  Dashiell.  Ueber  die  Zersetzung 
von  Diazokörpem.  Einwirkung  von  Aethylalkohol  auf  p-Diazo- 
toluolsulfonsäure  unter  verschiedenen  Drucken  a).  —  Ira  Remseu 
und  P.  Dashiell  stellten  fest,  dafs  die  bei  der  Zersetzung  von 
p-Diazotoluolsulfosäure  mit  Aethylalkohol  gebildeten  beiden  Pro- 
ducte,  die  p-Aethoxytoluolsulfosäure  und  die  Toluolsulfosäure, 
annähernd  quantitativ  sich  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  ihrer 
Ba-Salze  in  kaltem  94proc.  Alkohol  trennen  lassen,  in  welchem 
das  erstere  etwa  20  mal  leichter  löslich  ist.  Sie  untersuchten 
nun  zunächst,  welchen  Einflufs-  die  Gegenwart  des  Wassers  auf 
die  relative  Menge  der  beiden  Producte  ausübe,  und  fanden,  dafs 
die  Gegenwart  kleiner  Mengen  von  Wasser  den  Verlauf  der 
Reaction  wenig  beeinflufste,  dafs  bei  Gegenwart  von  mehr  als 
15  Proc.  jedoch  die  Bildung  phenolartiger  Körper  sich  bemerkbar 
macht.  Weiter  untersuchten  sie  den  Einflufs  des  Druckes,  indem 
die  Zersetzung  des  Diazokörpers  bei  Drucken  von  100  bis  800  mm 
Hg  Ueberdruck  in  geschlossenen  Gefäfsen  vorgenommen  wurde, 
und  stellten  hier  mit  zunehmendem  Druck  ein  deutliches  An- 
wachsen der  Ausbeute  an  Aethoxyproduct  fest, 

mm  Proc. 

120  37 

800  69,8 

Die  Differenzen  sind  regelmäfsig  und  der  Gang  der  Reaction  ent- 
spricht sehr  annähernd  einer  Parabel.  Durch  einen  Kunstgriff 
machten  die  Verfasser  es  noch  möglich,  den  Einflufs  der  Tempe- 
ratur bei  gleichbleibendem  Druck  zu  studiren;  niedrige  Tempe- 


*)  Amer.  Chem.  J.  25,  105—125. 
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ratur  und  hoher  Druck  conserviren  den  Diazokörper.  Die  Reaction 
beginnt  nahe  dem  Siedepunkt  des  Alkohols,  welcher  unter  den 
genannten  Drucken  zwischen  84  und  102®  liegt;  die  Reaction 
kann  durch  Steigerung  des  Druckes  inhibirt  werden.  Mg. 

W.  V.  Metcalf.     üeber  die  Zersetzung  von  Diazokörpern  i). 
V.  üeber  die  Reaction  gewisser  Alkohole  mit  p-Diazo-m-toluol- 
sulfonsäure.  —  Die  von  F.  C.  G.  Müller  (Ann.  Chem.  173,  195) 
durch  Entbromung  mittelst  Natriumamalgam  aus  o-Brom-m-Toluol- 
sulfosäure    dargestellte    m  -  Toluolsulfosäure   zeigte    beträchtliche 
Abweichungen  von  der  von  Pechmann   (Ann.  Chem.  169,  147) 
durch    Entamidirung    von    p-Toluidin-m-sulfosäure    bereiteten 
m-Toluolsulfonsäure.     Verfasser    erhielt,    als    er    die   p-Diazo- 
m-toluolsulfosäure   unter  dem  Druck  einer  Quecksilbersäule  von 
195  bis  210  mm  mit  Aethylalkohol  kochte,    eine   Säure,    deren 
Chlorid   mit  Ammoncarbonat   ein  Amid   vom   Schmelzp.   138  bis 
1390  lieferte,  welches  in  feinen  Nadeln  krystallisirte  und  die  Zu- 
sammensetzung G9H13O3NS  eines  p-Aethoxy-m-toluolsulfonamids 
besafs.    Das  von  Pechmann   dargestellte  Präparat  schmolz  bei 
ca.  100®  und  war  wohl  ein  Gemisch  des  m-Toluolsulfonamids  mit 
dem   Aethoxyderivat.      Durch   Oxydation   mit  KMn04   geht   das 
p-Aethoxy-m-toluolsulfonamid   in  p-Aethoxy-m-sulfonamidbenzoe- 
säure  über,  welche  bei  230  bis  231®  schmilzt,  ein  Ba-Salz  bildet, 
welches  mit  2  Mol.  HjO  krystallisirt.     Auf  ganz  analoge  Weise 
wurde  mit  Methylalkohol  das  p-Methoxy-m-toluolsulfochlorid  vom 
Schmelzp.  84®  hergestellt,   welches  durch  Kochen  mit  Wasser  in 
die  p-Methoxy-m -toluolsulfosäure  vom  Schmelzp.  92  bis  93®  über- 
geht, deren  Ba-Salz  und  Ca-Salz  ohne  Wasser  krystallisirt.    Das 
Bleisalz  dagegen   hat  3H2O.     Das  p-Methoxy-m-toluolsulfonamid 
schmilzt  bei  180  bis  181®,  in   den  Mutterlaugen   fand   sich  noch 
eine  kleine  Menge  von  m-Toluolsulfonamid.   Die  durch  Oxydation 
erhaltene  p-Methoxy-m-toluolsulfonamidbenzoesäure  wurde,   da 
nicht  ganz  rein,  in  ihr  mit  3HgO  krystallisirendes  Ba-Salz  über- 
geführt.  In  gleicher  Weise  wurde  mit  Propylalkohol  das  p-Propi- 
oxy-m-toluolsulfonamid  bereitet.     Schmelzp.  126,5  bis  128®.    Vor- 
läufige Versuche,   die   Zersetzung   unter   höheren   Drucken    vor- 
zunehmen, zeigen,  dafs  Erhöhung  des  Druckes  die  Ausbeute  an 
Alkoxykörper  steigert.  Mg. 

Parks.  VI.  Einwirkung  von  Methylalkohol  auf  p-Diazo- 
0- toluolsulfosäure.  —  Parks  erhielt  p-Methoxy-o-toluolsulfon- 
säure  aus  p-Diazo-o-toluolsulfonsäure  als  ausschliefsliches  Product 


»)  Amer.  Chem.  J.  15,  301—337. 
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beim  Kochen  mit  Methylalkohol  bei  gewöhnlichem,  vermindertem 
und  erhöhtem  Druck.  Er  beschreibt  das  Ba-Salz  von  normaler 
Zusammensetzung  -|-  3  Hj  0,  das  Kalksalz  mit  4  H,  0,  das  Magne- 
siumsalz mit  5H2O,  das  Zinksalz  mit  6H3O,  das  K-Salz  mit 
iHflO,  das  Na-Salz  mit  IVaHaO.  Das  p-Methoxy-o-toluolsulfon- 
chlorid  ist  ein  Oel,  das  daraus- bereitete  Amid  schmilzt  im  reines 
Zustande  bei  151°.  Der  Vergleich  der  Säure  mit  einem  früher 
von  Limpricht  und  Hefter  auf  iinderem  Wege  erhaltenen 
Product  (Ann.  Chem.  221,  344)  ergiebt  die  Identität  beider  Pro- 
ducte.  Das  p-Methoxj-o-toluolsulfonamid  geht  bei  der  Oxydation 
mit  KMnO«  in  das  p-Methoxy-benzoesulfamid  über, 

CH.O-C.H.<JJ>NH, 

lange,  halmähnliche  Nadeln  vom  Schmelzp.  27 1^  Es  bildet  ein 
Ba-Salz  von  der  Formel 

(CH8  0-C.H3<|^^^>N)^Ba  3  H.0; 

ein  saures  K-Salz  von  der  Formel 

(cH.0-C.H,<|g«3Ö^H,0).  j 

Die  p-Methoxy-o-sulfobenzoesäure  findet  sich  in  den  Mutterlaugen 
des  Sulfimids.  Die  freie  p-Methoxy-o-sulfobenzoesäure  kann  am  j 
besten  aus  dem  Sulfimid  auf  folgende  Weise  gewonnen  werden. 
Dasselbe  wird  durch  Kochen  mit  Verdünnter  Säure  in  das  saure 
Ammonsalz,  dieses  mit  PCI5  in  das  Chlorid  der  p-Methoxy- 
o-sulfobenzoesäure  (weifse  Krystalle)  übergeführt,  aus  dem  Chlorid 
erhält  man  die  Säure  in  Gestalt  langer,  verflochtener  Nadeln, 
die  bei  104®  unzersetzt  schmelzen.  Der  Vergleich  der  Säure  mit  | 
der  sogenannten  Sulfoanissäure  von  Zervas  (Ann.  Chem.  lOS, 
338)  ergab,    dafs   sie   nicht  identisch   sind,    der   Sulfoanissäure 

/C0,H[i3  I 

kommt  demnach  die  Formel  CeHs^--SO:^H  [s]  zu.  Mg. 

\OCH3W 
W.  B.  Shober.  Ueber  die  Zersetzung  von  Diazoverbindungen. 
VIL  Ueber  die  Reaction  von  Alkoholen  auf  p  -  Diazobenzolsulfo- 
säure^).  —  Im  Anschlufs  an  die  Untersuchungen  von  Parks*) 
hat  Verfasser  die  Zersetzung  der  p-DiazobenzoIsulfosäure  zunächst 
mit  Methylalkohol  bei  verschiedenen  Drucken  studirt  Bei  450  mm 
Minderdruck  entsteht  nur  Benzolsulfosäure ,  bei  30  Atmosphären 
Ueberdruck  und  160®  nur  Methoxybenzolsulfosäure.    Bei  gewöhn- 


>)  Amer.  Chem.  J.  15,  379-^391;  Bef.:  Chem.  Centr.  64,   11,  57&. 
*)  Siehe  Torstehendes  Ref. 
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liebem  Druck  und  Ueberdmcken  bis  zu  850  mm  entstehen  beide 
Säuren.  Durch  Aethylalkohol  und  Propylalkohol  bildete  sich  bei 
Yerschiedenen  Drucken  bis  zu  850  mm  Ueberdruck  nur  Benzol- 
sulfosäure.  —  um  die  nach  der  beschriebenen  Reaction  erhaltene 
Methoxybenzolsulfosäure  mit  der  aus  Anisol  dargestellten  zu  Yer- 
gleichen,  erhitzte  Verfasser  dasselbe  mit  Schwefelsäure,  erhielt 
aber  dabei  nur  Anisoldisulfosäure.  —  Bei  der  Einwirkung  von 
rauchender  Salpetersäure  auf  p-Methoxybenzolsulfoamid  werden 
die  Methoxy-  und  Sulfoamidgruppen  durch  Nitrogruppen  ersetzt 
unter  Bildung  von  m-Dinitrobenzol  vom  Schmelzp.  89,9®.     Eh. 

W.  R.  Orndorff  und  G.  G.  Hopkins,  üeber  die  Zersetzuog 
von  Diazobenzolsulfat  mit  Isoamylalkohol  ^).  —  Bei  der  Einwirkung 
von  Isoamylalkohol  auf  Diazokörper  bildeten  sich  aufser  StickstoiF 
neben  einander  Isoamylphenyläther,  Benzol,  Isovaleriansäure- 
aldehyd  und  Phenol.  m-Nitrodiazobenzolsulfat  liefert  mit  Iso- 
amylalkohol Nitrobenzolisovaleriansäurealdehyd ,  Stickstoff  und 
einen  braunen  Farbstoff,  das  m  -  Dinitrooxyazobenzol,  CeH4(N0.2) 
,Na.CeH4(0H)N0a.  Bh. 

Eugen  Bamberger  und  Ludwig  Storch.  Das  Verhalten 
des  Diazobenzols  gegen  Ferridcyankalium ').  —  Bei  der  Oxydation 
einer  alkalischen  Lösung  von  Diazobenzol  mit  Ferridcyankali  bei 
0®  etwa  70  bis  80  Stunden  lang,  erhielten  Bamberger  und 
Storch  eine  stark  nach  Isonitril  riechende  Flüssigkeit,  aus  wel- 
cher sich  Nitrosobenzol,  CeHjNO,  ausäthem  liefs.  Dasselbe 
wurde  aus  dem  vorsichtig  eingedunsteten  Aetherrückstand  durch 
Dampf  sehr  leicht  in  Gestalt  grüner  Tropfen  fortgeführt,  welche 
zu  farblosen,  schönen  Prismen  erstarren,  die  bei  67,5  bis  68®  zu 
einer  smaragdgrünen,  farblos  erstarrenden  Flüssigkeit  schmelzen. 
Die  Krystalle  sind  monoklin,  riechen  sehr  charakteristisch  nach 
Senfol  od^r  Cyansäure,  und  sind  ungemein  flüchtig;  sie  ertheilen 
jedem  Lösungsmittel  ihre  schön  grüne  Schmelzfärbung.  Die 
Liebermann'sche  Reaction  liefert  es  nicht,  ist  gegen  KMn04 
ziemlich  beständig.  Letzteres,  sowie  die  eigenthümliche  Er- 
scheinung beim  Schmelzen  und  Erstarren,  machen  die  Formel 
CgHs— NO  wahrscheinlicher  als  die  Formel  H—C6H4=N,  und  lassen 

es  als  Analogen  der  gewöhnlich  für  die  Pseudonitrole  geltenden 
Formel  erscheinen,  in  welch  letzterer  Glasse  eine  blaue  Schmelz- 
farbe und  Farblosigkeit  im  festen  Zustande  beobachtet  ist.    Die 


»)  Amer.  Chem.  J.  15,  518—523;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  II,  569.  — 
•)  Ber.  26,  471—482. 
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Ausbeute  an  Nitrosobenzol  beträgt  kaum  1  Proc.  des  AniliDs, 
wohl  auch  weniger.  Die  Reaction  läfst  sicli  durch  die  Formel 
Cfl  H5  Na  0  H  +  2  0  =  Cß  Hß  N  0  +  N  O2  H  darstellen.  AniUn 
konnte  nicht  zu  Nitrosobenzol  oxydirt  werden.  Neben  wenig 
Azobenzol,  Nitrobenzol,  Biphenyl  ist  das  Hauptproduct  eine  neue 
Säure,  welche  aus  der  gerade  angesäuerten  Flüssigkeit  durch 
Aether  extrahirt  wird.  Diese  hinterbleibt  bei  vorsichtigem  Ver- 
dunsten des  Aethers  in  einer  Menge  von  66  Proc.  des  ange- 
wendeten Anilins,  bildet  silberweifse,  lebhaft  perlmutterglänzende, 
bei  46  bis  46,5o  schmelzende  Blättchen  von  der  Zusammensetzung 
CeHjNaOjH  und  erhält  den  Namen  Diazobenzolsäure.  Die  Diazo- 
benzolsäure ist  in  Wasser  ziemlich  löslich,  zersetzt  Carbonate, 
röthet  Lackmus  und  ist  laut  Titration  einbasisch.  Aus  der  zurück- 
bleibenden Flüssigkeit,  die  beim  Erwärmen  mit  NaOH  Isonitril 
bildet,  wurde  als  Ursache  dieser  Erscheinung  unter  grofsen 
Mühseligkeiten  das  Ba-Salz  einer  Monophenylferrocyanwasserstoff- 
säure  von  der  Formel  CßHsFeBagCyg  isolirt.  Mg. 

Eugen  Bamberger  und  K.  Landsteiner.  Das  Verhalten 
des  Diazobenzols  gegen  Permanganat  1).  —  Derselbe  untersuchte 
mit  Landsteiner  das  Verhalten  des  Diazobenzols  gegen  Per- 
manganat.  Während  die  Reaction  in  Soda-  oder  schwefelsaurer 
Lösung  unter  Bildung  von  ungemein  explosiven,  in  der  Flüssig- 
keit sich  zersetzenden  Körpern  verläuft,  vollzieht  sich  die  Ein- 
wirkung langsam  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Alkali,  und 
man  erhält  die  gleichen  Producte,  wie  bei  Anwendung  von  Ferri- 
cyankali.  Auch  hier  entsteht  Azobenzol,  Diphenyl,  Nitrobenzol 
und  ebenfalls  wenig  Nitrosobenzol,  welches  sich  mit  Anilin  zu 
Azobenzol,  mit  Phenylhydrazin  zu  einem  bei  129*^  schmelzenden 
Körper  condensirte.  Die  auch  hier  als  Hauptproduct  gebildete 
Diazobenzolsäure  wurde  durch  das  Barytsalz  gereinigt  und  durch 
das  Silbersah,  (CeHgNaOjAg,  lange  seideglänzende  Nadeln  aus 
Wasser),  das  ähnlich  aussehende  Bleisah,  (C8H5N20a)2Pb,  das  schön 
krystallisirende  JBa-iSaZ-ar  [(C6H5N205)jBa2H20]  charakterisirt  Die 
Lösung  des  Ammonsalzes  wird  durch  Zink-,  Calcium-  und  Kupfer- 
salze nicht,  durch  Cadmiumsulfat  in  salmiakähnlichen  Krystallen, 
durch  Quecksilberchlorid  in  flachen,  atlasglänzenden  Nadel- 
büscheln gefällt.  Auöh  das  Phenylhydrazinsalz  (Schmelzp.  94,5 
bis  950)  ist  charakteristisch.  Beim  Erhitzen  für  sich  entsteht  in 
der  Hauptmenge  0  -  Nitranilin ,  daneben  Stickstoff,  Kohlensäure, 
salpetrige  Säure,  p-Nitranilin,  Nitrosobenzol,  0-  und  p-Nitrophenol. 


»)  Ber.  26,  482-495. 
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Die  gleichen  Basen  und  Phenole  entstehen  durch  Kochen  der 
ToluoUösung  der  Säure.  Am  einheitlichsten  geht  die  Umwandlung 
der  Diazohenzolsäure  in  o-  und  p-Nitranilin  unter  dem  Einflufs 
von  Mineralsäuren  vor  sich;  neben  wenig  Nitrophenolen  bilden 
sich  60  Proc.  von  o-Nitranilin  und  10  Proc.  p-Nitranilin ,  welche 
durch  Dampfdestillation  getrennt  werden.  Die  Diazobenzolsäure 
kann  unverändert  stundenlang  mit  10  Proc.  NaOH  gekocht  werden, 
bei  der  Kalischmelze  wird  Anilin  abgespalten  und  im  Rückstand 
ist  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  nachweisbar.  Bei  der  Re- 
duction  in  essigsaurer  Lösung  wird  Diazobenzol,  Anilin,  Ammoniak, 
Diphenyl  und  Azobenzol  gebildet,  dagegen  kein  Phenylhydrazin. 
Für  die  Formulirung  der  Diazobenzolsäure  als  Phenylnitramin  war 
vor  allem  die  Umwandlung  in  Nitranilin  mafsgebend: 

welche  sich  als  ein  Sonderfall  der  bekannten  Erscheinung  der 
Wanderung  von  Substituenten  aus  der  Seitenkette  in  den  Kern 
darstellt.  Die  Abspaltung  von  salpetriger  Säure  unter  dem  Ein- 
flufs von  Säuren,  sowie  die  Unmöglichkeit,  Phenylhydrazin  durch 
Reduction  zu  erhalten,  sprachen  gegen  diese  Formel,  jedoch  kam 
die  Formel  eines  Nitrosophenylhydroxylamins  nach  den  Eigen- 
schaften der  Substanz  nicht  in  Betracht  (wie  die  spätere  Dar- 
stellung dieses  Körpers  zeigt,  mit  gutem  Recht),  andererseits 
sind  auch  Nitramine  bekannt,  welche  sich  nicht  zu  Hydrazinen 
reduciren  lassen.  Neben  der  Formel  eines  Phenylnitramins 
kommt  noch  die   „tautomere"   Formel  der  Phenylimidosalpeter- 

säure   CeH5N=N^QTi  in  Betracht.     Die  Resultate  dieser  Arbeit 

gestatteten  Bamberger  keinen  sicheren  Schlufs  auf  die  Formel 
des  Diazobenzols;  er  meint,  die  Resultate  am  besten  mit  der 
früher  gemachten  Annahme  vereinigen  zu  können,  dafs  Diazo- 
benzol tau  tomer  im  Sinne  der  Formeln  C6H5N=NOH  und 
CßH4NHN0  reagiren  könne.  Mg. 

P.  Jacobson.  Ueber  Diazosulfide*).  —  P.  Jacobson  schickt 
der  ausführlichen  Beschreibung  einiger  Diazosulfide  einleitende  Be- 
merkungen voraus.  "Wie  durch  Diazotiren  von  sauer  substituirten 
o  - Amidophenolen  die  sogenannten  Diazooxyde^)  entstehen,  so 
bilden  o-Amidomercaptane,  ob  sauer  oder  nicht  sauer  substituirt, 
mit  der  salpetrigen  Säure  Anhydroverbindungen  von  der  Formel 


*)  Ann.  Chem.  277,  209—218.  —  *)  Denen  diese  Formel  vor  Aufrollung 
der  Frage  über  die  Constitution  der  Diazoverbindungen  allgemein  zuertheüt 
-wnirde. 
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welche  die  Diazooxyde  an  Beständigkeit  weit  übertrefiFen,   hierin 
jedoch  den  verwandten  Azimiden 

N 

N 


V 


^ 


ein  wenig  nachstehen.  Der  Azo-Charakter  dieser  Verbindungen 
ist  verschwunden.  Im  scharfen  Gegensatz  zu  den  gefärbten 
Diazooxyden  sind  die  Diazosulfide  farblos.  Ein  Chlorphenylen- 
diazosulfid  haben  vielleicht  schon  Beilstein  und  Kurbatow 
(Ann.  Chem.  179,  82),  ein  Dimethylamidodiazosulfid  Bernthsen 
(Chemikerzeit  12,  1318)  in  Händen  gehabt.  Die  Diazosulfide 
sind  meist  schön  krystallisirende  Verbindungen  von  grofser 
Beständigkeit,  lassen  sich  theilweise  mit  Säuren  und  Alkalien 
unter  Druck  bis  200<^  ohne  Zersetzung  erhitzen,  sind  oft  mit 
Dampf  flüchtig  und  im  Vacuum  destillirbar.  Sie  geben  beim 
Erhitzen  über  200<>  ihren  Stickstoff  ab  und  bilden  zum  Theil 
ziemlich  glatt  Derivate  des  Diphenylendisidfids 

S 


resp.  dieses  selbst.  Durch  Reduction  spalten  sie  sich  in  Amido- 
phenylmercaptane  und  NH3.  Durch  Addition  von  Halogenalkyl 
gehen  sie  nicht  ganz  leicht  in  salzartige  Sulfinverbindungen  über. 
Die  Diazogruppe  zeigt  weit  gröfsere  Neigung,  sich  mit  Schwefel 
wie  mit  Sauerstoff  zu  verbinden.  Die  Körper  mit  der  Gruppe 
— N=N— S—  sind  offenbar  Analoga  der  Diazoamidoverbindungen, 
deren  sauerstoffhaltige  Analoga  — N=N— 0—  nur  ausnahmsweise 
sich  bilden.  Zur  Darstellung  der  Diazosulfide  werden  die  Anhydro- 
verbindungen  der  o-Amidophenylmercaptane  von  der  Formel 

N 
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welche  man  nach  Hof  mann  durch  Schmelzen  von  Säureaniliden 
mit  Schwefel  erhält,  durch  alkoholisches  Kali  oder  Ammoniak 
verseift,  und  die  erhaltene  Lösung  angesäuert  und  diazotirt.  Mg. 
P.  Jacobsen  und  Janssen.  Phenylendiazosulfid  und  seine 
Umwandlungsproducte  i).  —  Zur  Darstellung  von  Phenylendiazo- 
sulfid verseifen  Jacobson  und  Janssen  Benzenylamidothiophenol: 

N 

C — C^Hj 


in  Port^nen  von  5  g  mit  je  10  g  KOH4-20  ccm  Alkohol  durch 
dreistündiges  Erhitzen  im  Rohr  auf  195  bis  21 0<^,  entfernen  die 
beim  Ansäuern  ausfallende  Benzoesäure  sowie  den-  Alkohol  theils 
durch  Filtration,  theils  durch  einen  Dampfstrom,  diazotiren  die 
Lösung  bei  -{-b^  mit  VsThl.  NaNO^,  und  erhalten  durch  Dampf- 
destillation das  gebildete  Phenylendiazosiüfid  in  einer  Ausbeute 
von  50  bis  60  Proc.  als  bald  erstarrendes  Oel.  Es  krystallisirt 
rhombisch;  der  Schmelzpunkt  liegt  bei  35,5  bis  36®  (im  Capillar- 
rohr),  der  Erstarrungspunkt  bei  34,95®.  Subcutane  Injection  von 
0,3  bis  0,5  g  in  50 proc.  Alkohol  gelöst,  erzeugt  bei  Kaninchen 
Tod  in  spätestens  48  Stunden  unter  Lähmung  des  Centralnerven- 
systems  und  continuirlichem  Sinken  der  Körpertemperatur  auf 
ungewöhnlich  niedere  Grade  ohne  Krämpfe  (M.  Jaffe).  Als  sehr 
schwach  basischer  Körper  bildet  es  nur  mit  concentrirter  Salz- 
säure Salz,  welches  durch  Wasser  gespalten  wird.  Das  Platin- 
doppelchlorid, (C6H4N2S .  HCl)aPtCl4,  bildet  sechsseitige  Täfelchen, 
die  Quecksilberchloriddoppel  Verbindung,  CeH4N2S.HgCl2,  bildet 
dünne,  lange  Nadeln.  Reduction  spaltet  die  Verbindung,  ohne 
dafs  sich  eine  Hydrazoverbindung  isoliren  liefse.  Das  Diphenylen- 
disulfid,  erhalten  durch  Erhitzen  der  Verbindung  auf  200  bis 
250®  bis  zum  Aufhören  der  Gasentwickelung,  schmilzt  aus  heifsem 
Alkohol  bei  156®,  prächtige  Nadeln,  und  kann  auf  diesem  Wege 
leicht  gewonnen  werden.  Es  bildet  keine  Sulfinverbindung.  Das 
Mdhyl]^henylendiazosulfinjodid : 

N 

^\ 

N 


rr 


s 


j/^CH, 


*)  Ann.  Chem.  277,  218. 
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1914         Toluylendiazoßulfid.    Ditoluylendifiulfid.    Xylylendiazosulfid. 

bildet  sich  nur  schwierig  beim  längeren  Erhitzen  der  Verbindung 
mit  einem  üeberschufs  von  Jodmethyl  im  Rohr  auf  100®  und  kry- 
stallisirt  in  prächtigen  rothen  Nadeln,  das  Jodäthylat  in  derben 
prismatischen  Krystallen.  Das  Chlormethylat  und  -äthylat^  aus 
der  wässerigen  Lösung  der  Jodide  durch  AgCl  erhalten,  sind 
farblose,  säulenförmige  Krystalle,  letzteres  enthält  2  Mol.  Erystall- 
wasser.  Durch  Umsetzung  der  Jodide  mit  Ammoniumpikrat  bildet 
sich  Methyl'  resp.  Äethylphenylendiajsosulfinpikrcd^  gelber,  kry- 
stallinischer  Niederschlag  resp.  federartige  Krystalle»  Das  Sulfin- 
hydroxyd  kann  wegen  seiner  Unbeständigkeit  nur  in  Lösung 
erhalten  werden,  die  Lösung  giebt,  alkalisch  gemacht,  an  Dampf 
Phenylendiazosulfid  ab.  ^    Mg. 

P.  Jacobsen  und  E.  Ney.  Homologe  des  Phenylendiazo- 
sulfids^).  —  Derselbe  stellte  mit  Ney  auf  analoge  Weise  aus 
Aethenylamidothio-p-kresol  das  Toluylendiazosulßd: 

N 

CH,         S 
dar,  welches  im  Capillarröhrchen  bei  42  bis  43®  schmilzt,  bei  40,9 <> 
erstarrt  (mit  eingesenktem  Thermometer),    prächtige,    farblose, 
schiefwinkelige   Tafeln.     Das   hieraus   durch   Erhitzen    erhaltene 
Ditoluylendisulfid : 


JT 


CH,- 

S 

krystallisirt  in  schwach  gelblich  gefärbten  Nadeln  vom  Schmelzp. 
216<^,  und  zeigt  ähnlich  wie  das  Phenylderivat  eine  prachtvolle 
königsblaue  Färbung  der  Lösung  in  Schwefelsäure,  die  die  violett- 
rothe  des  Phenylderivates  an  Intensität  weit  übertriJBFt  Methyl- 
toluylendiaBOSulfinjodid  (gelbe  Säulen)  und  das  entsprechende 
Chlorid  (glänzende  Blättchen)  sind  in  analoger  Weise  erhalten« 
Das  Xylylendiazosulfid  aus  m-Xylidin  besitzt  die  Formel 

CH3 

■      N 

^/\ 

N, 


V 
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schmilzt  bei  37 o  (glänzende  Nadeln),  liefert  in  schlechter  Ausbeute 
Dixylylendisulfid  vom  Schmelzp.  118®  und  vereinigt  sich  nur  sehr 
schwer  mit  Jodmethyl.     Cumylendiastosulfid: 

CH. 

N, 


/ 


CH. 


S 


schmilzt  bei  86^.  Das  Disulfid  konnte  nicht  erhalten  werden.  Mg. 
A. K wainer.  Substitutionsproducte  des  Phenylendiazosulfids i). 
—  Zur  Darstellung  des  Nitrophenyldiazosulfids  bedurfte  A. 
K wainer  eines  Nitroamidothiophenols.  600  g  Phenylsenfol  wur- 
den durch  18  stündiges  Kochen  mit  2400  g  Alkohol  (abs.)  in  720  g 
Phenylsulfurethan  verwandelt.  Dieses  wurde  nach  Jacobsen 
(Ber.  19,  1811)  in  das  sogenannte  Aethoxysenfol: 

N 


verwandelt,  dieses  durch  Salzsäure  zu  Carbamidothiophenol: 

N 

C— OH 


S 

(170  g),  verseift,  dieses  schliefslich  in  Eisessig  suspendirt  mit 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,52  zu  Mononitrocarbamidothio- 
phenöl^  Schmelzp.  252®,  nitrirt.  Dasselbe  bildet  ein  in  alkali- 
schem Wasser  schwer  lösliches  Natronsalz,  welches  mit  Jodäthyl 
bei  Gegenwart  von  Alkohol  einen  bei  205 ^  schmelzenden  Aethyl- 
äther  liefert  Beim  Erhitzen  des  Nitrocarbamidothiophenols  mit 
Ammoniak  in  der  Bombe  bildet  sich  Nitroamidophenylmercaptan, 
mikroskopische,  lichtgelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  83  bis  84*^  aus 
Alkohol.    Der  trockene,   luftbeständige   Körper  oxydirt   sich  an 

feuchter  Luft   oberflächlich   zu   dem  Disulfid,     N02C6H3\g_"L 

welcher  Körper  durch  Oxydation  der  salzsauren  Lösung  des  Mer- 
captans    mit   FeClg    rein    in    schönen,    gelben    Krystallen    vom 


0  Ann.  Chem.  277,  237—256. 
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1916  Nitro-  und  Amidophenylendiazosulfid. 

Schmelzp.  236  bis  237«  (aus  Alkohol)  erhalten  wird.  Durch  Re- 
duction  geht  letzteres  in  salzsaures  Diamidophenylmercaptan 
über.  Mit  Ameisensäure  liefert  das  Nitroamidophenylmercaptan 
eine  Methenylverbindung,  Scbmelzp.  176  bis  177^  Dieser  ein- 
gehende Vergleich  beweist  die  Identität  des  Nitroamidophenyl- 
mercaptans  von  Jacobsen  mit  dem  von  F.  Mylius  (Dissertation, 
Berlin  1883),  für  welches  die  Constitution 


bewiesen  ist.  Zur  Darstellung  des  Nitrophenyldiazosulfids  wird 
die  rohe,  bei  der  Verseifung  des  Nitrocarbamidothiophenols  (2  g) 
erhaltene  ammoniakalische  Lösung  filtrirt,  mit  einer  Lösung  von 
1,82  NaNOj  vermengt,  und  unter  Eiskühlung  in  verdünnte  Salz- 
säure fliefsen.  gelassen.  Das  NürophenyUndiasosulfid  (2,5  g)  bildet 
schöne,  goldgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol)  vom  Schmelzp.  136  bis 
137^  Durch  Schwefelammonium  wird  nur  die  Nitrogruppe  re- 
ducirt,  das  Amidophenylendia0osulfid: 

N 


JH. 

krystallisirt  am  schönsten  aus  Benzol  in  prachtvollen,  zolllangen, 
farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  112®.  Die  Salze  sind  meist 
leicht  löslich,  Quecksilberchlorid  fällt  aus  der  Lösung  einen  kry- 
stallinischen ,  Platin-  und  Goldchlorid  amorphe  Niederschläge. 
Die  Substanz  hinterläfst  beim  Erhitzen  unter  lebhafter  Gas- 
entwickelung einen  kohligen  Rückstand.  Ein  Oxyphenylendiazo- 
sulfid  liefs  sich  weder  durch  Austausch  der  Amidogruppe  gegen 
Hydroxyl,  noch  aus  dem  Verseifungsproduct  des  Oxycarbamido- 
thiophenols  durch  Diazotiren  erhalten.  Zur  Darstellung  einer 
Phenylendiazosulfidcarbonsäure  wurde  das  Nitrocarbamidotbio- 
phenol  reducirt,  die  erhaltene  Base: 

N 

^\ 
COH 


V 


schmilzt  bei  222  bis  223®,  besitzt  zugleich  saure  Eigenschaften 
und  bildet  ein  schwer  lösliches  Sulfat,  und  ein  bei  242®  schmelzen* 
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des,  in  goldgrüneu  Täfelchen  krystallisirendes  Pikrat.  Durch 
Umsetzung  der  Diazoverbindung  mit  Gyankali  bei  Gegenwart  von 
GuGl  erhielt  er  das  Cyancarbamidothiophenol ,  lichtgelbe,  mikro- 
skopische Nadeln,  welche  unscharf  bei  250«  schmelzen.  Beim 
Schmelzen  von  3  g  des  Nitrils  und  12  g  Kali  mit  wenig  Wasser 
wird  zunächst  bei  ca*  120®  die  Cyangruppe  verseift,  und  gegen 
200®  tritt  Spaltung  ein;  nach  viertelstündigem  Erhitzen  auf  220 
bis  230®  ist  die  Reaction  beendet.  Die  im  Wasser  gelöste  Schmelze 
wurde  mit  Na  NO,  versetzt,  und  unter  Kühlung  mit  Wasser  in 
Salzsäure  eingegossen.  Die  ausfallende  Garbonsäure  wurde  durch 
Lösen  in  Methylalkohol  und  Einleiten  von  Salzsäure  in  den 
MeOiyleskr: 

,     /^ 
CH,0^  C-OH, 


verwandelt,  der  schöne,  weifse,  nadelförmige  Krystalle  vom 
Schmelzp.  150  bis  151®  bildet  Durch  Verseifen  dieses  Esters  mit 
wässeriger  Kalilauge  wurde  die  Garbonsäure  als  weifser  Nieder- 
schlag erhalten,  dessen  heifse,  wässerige  Lösung  die  Carbonsäure 
des  Phenylendiasosidfids: 

in  kugelig  strahligen  Aggregaten  von  kleinen  Nädelchen  absetzte. 
Dieselben  schmelzen  bei  138  bis  139®.  Die  Lösung  des  Na-Salzes 
giebt  mit  Silbernitrat  einen  amorphen,  mit  Bleinitrat  einen 
später  krystallinisch  werdenden  Niederschlag.  Mg. 

'    G.  Schwarz.    Ueber  ein  Naphtylendiazosulfid  i).  —  Das  aus 
dem  Oxydationsproduct  des  a-Thioacetnaphtalids : 


erhältliche   l-Amido-2-thionaphtol  konnte  G.  Schwarz  nicht  in 
ein  Diazosulfid  überfuhren,  da  sich  trotz  gröfster  Vorsicht  stets 


0  Ann.  Chem.  277,  267—269. 
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1918        NaphtylendiazoBulfid.    Diazoacetophenon  und  Diazocampher. 

das  entsprechende  Disulfid  durch  Oxydation  bildete.    Das  Oxy- 
dationsproduct  des  /S-Thioacetnaphtalids,  welchem  die  Formel 

S-C— CH3 
zukommt,  giebt  bessere  Resultate.  Das  Aethenyl-S'amido-l'thio- 
naphtol  schmilzt,  aus  wasserhaltigem  Alkohol  krystallisirt,  un- 
scharf gegen  80®  und  enthält  lufttrocken  1  Mol.  Krystallwasser, 
über  Schwefelsäure  getrocknet  scharf  bei  48^  Die  durch 
Schmelzen  von  3  g  Aethenylbase  mit  9  g  Aetzkali  und  etwas 
Wasser  bei  220  bis  230<*  erhaltene  Masse  wird  in  Wasser  gelöst 
mit  NaNOj  versetzt  und  in  verdünnten  HjSO^  eingegossen.  Der 
Niederschlag  wird  zur  Entfernung  unveränderter  Aethenylbase 
mit  Salzsäure  ausgekocht.  Das  restirende  Napktylendiazosulfid 
krystallisirt  in  hübschen  bronzeglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp. 
89 <^,  die  lichtempfindlich  sind.  Es  zeigt  mit  dem  Phenylendiazo- 
Sulfid  weitgehende  Aehnlichkeit  im  Verhalten.  Mg. 

Angelo  Angeli.  Ueber  die  Einwirkung  salpetriger  Säure 
auf  Ketoamine  1).  —  Bei  dem  Bestreben ,  feste  Regeln  für  die 
Diazotirbarkeit  auch  der  fetten  Amine  aufzustellen,  ging  Angelo 
Angeli  von  der  Ansicht  aus,  dafs  die  Beständigkeit  fetter  Diazo- 
verbindungen  durch  den  negativen  Charakter  des  betreflFenden 
Radicals  begünstigt  werde,  eine  Ansicht,  welche  durch  die  Zu- 
sammenstellung der  bisher  bekannten  fetten  Diazoverbindungen 
gestützt  wird.  Dafs  auch  die  Carboxylgruppe  in  «-Stellung  zur 
Amidogruppe  zur  Bildung  von  Diazoverbindungen  befähigt,  zeigt 
Verfasser  durch  Darstellung  zweier  Diazoketone;  durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  Esoamidoacetophenonchlor- 
hydrat  erhielt  er  das  Diazoacetophenon  oder  Monohetojsophenyl- 
glyoxal^  gelbe  Nadeln,  die  bei  50<*  schmelzen  und  bei  höherer 
Temperatur  sich  zersetzen.  Der  Korper  entfärbt  Jod-  und  Brom- 
lösungen und  liefert  mit  HBr  unter  StickstoflFentwickelung  Brom- 
acetophenon.  In  gleicher  Weise  entsteht  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  den  salzsauren  Amidocampher  von  Claisen 
und  Manasse  ein  bei  74^  schmelzender  Körper,  CioH,4N,0, 
Diagocampher  oder  MonoJcetazocampherchinon^ 

/CO 


»)  Ber.  26,  1715—1719;  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  2,  11,  23—30. 
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dessen  Derivate  noch  der  Untersucliuiig  harren.  Das  aus  ihm 
durch  Erwärmen  mit  Benzaldehyd  erhaltene,  bei  170®  schmelzende 
Product  ist  wahrscheinlich  Benzoylcampher.  Die  Untersuchung 
wird  fortgesetzt  und  aufKetobasen  von  der  Formel  CO—CRiRg—NHa 
sowie  andere  ausgedehnt  werden.  Mg. 

St.  Niementowski.  Zur  Kenntnifs  der  Diazoamidoverbin- 
dungeni).  —  Niementowski  beobachtete,  dafs  oft  bei  Einwirkung 
TOD  1  Mol.  salpetriger  Säure  auf  1  Mol.  aromatisches  Amin  neben 
Diazoverbindungen  in  beträchtlicher  Menge  Diazoamidoverbin- 
dungen  auftreten.  Nach  seinen  Erfahrungen  tritt  dies  besonders 
bei  Amidokörpem  ein,  welche  neutralen  oder  nur  wenig  aus- 
gesprochenen Charakter  besitzen,  während  bei  stark  basischen 
Aminen  oder  solchen,  welche  die  Carboxylgruppe  im  Kern  ent- 
halten, die  Bildung  von  Diazoverbindungen  bevorzugt  ist.  Die 
Untersuchung  wurde  dadurch  veranlafst,  dafs  man  beim  Vermischen 
der  Lösungen  von  salzsaurem  o-Amido-p-tolunitril  und  Kalium- 
nitrit einen  gelben,  flockigen  Niederschlag  von  Dia^oamido-p-tölU' 
nüril  erhält,  der  mindestens  60  Proc  beträgt,  dessen  Menge  bei 
Anwendung  von  2  Mol.  Amin  auf  1  Mol.  Nitrit  der  Theorie  nahe- 
kommt Diese  abnorme  Bildung  von  Diazoamidokörpem  kann 
durch  überschüssige  HCl  zurückgedrängt  und  vermieden  werden. 
Die  dem  o-Amido-p-tolunitril  entsprechende  Säure,  die  m-Homo- 
iDthranilsäure ,  ergab  unter  Bedingungen,  wo  das  Nitril  60  bis 
^0  Proc.  Diazoamidokörper  lieferte,  nur  Diazoverbindungen.  Da 
las  Diazoamido-p-tolunitril  nicht  rein  zu  erhalten  war,  stellte 
Terfasser  daraus  folgende  Körper  dar.  Er  erhielt-  durch  Ein- 
firkuDg  von  /J-Naphtol  das  ß-Naphtolazo-p-tolunürü  in  hellrothen, 
itark  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  230^,  identisch  mit  einem 
luf  gewöhnliche  Weise  aus  /S-Naphtol  und  Diazotolunitril  her- 
gestellten Präparat  mit  etwas  niederem  Schmelzpunkt  von  227®. 
Üs  Nebenproduct  entsteht  die  ß-Naphtolazo-p-toluylsäure^  hell- 
othe,  lange  Nadeln  vom  Schmelzp.  283®;  die  a  -  Naphtolazo- 
»-toluylsäure  entsteht  direct  bei  der  Einwirkung  von  a-Naphtol 
uf  Diazoamido-p-tolunitril,  und  wurde  ebenfalls  durch  Combi- 
ation  von  Diazo-m-homoanthranilsäure  mit  o(-Naphtol  gewonnen, 
othe,  feine,  verfilzte  Nadeln  aus  Eisessig  vom  Schmelzp.  270®. 
iesorcindiasO'P'tölunitril : 

r  H  (OH), 

''•"•(N.-^.H.<gf<); 


')  Ber.  26,  49-56. 
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Schmelzp.  287°,  entsteht  als  Hauptproduct  bei  Einwirkung  von 
Resorcin  auf  Diazoamido-p-tolunitril.  Mg. 

A.  WohL  Ueber  die  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf 
Diazobenzol  1).  —  Läfst  man  nach  A.  Wohl  in  verdünnter  essig- 
saurer Lösung  Diazobenzol  auf  Phenylhydrazin  einwirken,  so 
erhält  man  einen  Körper,  CiaHi2N4,  welcher  die  Eigenschaften 
eines  Diazoamidokörpers  etwa  von  der  Formel  CeHjNH— NH-N 
=N-CflH5  zeigt,  und  als  Zwischenproduct  der  Umsetzungsproducte 
von  Diazoverbindungen  und  Phenylhydrazin  zu  betrachten  ist 
(vergl.  E.  Fischer,  Ann.  Chem.  190,  94;  P.  Griefs,  Ben  9,  1659; 
20,  1528).  Mg. 

Theodor  Zettel,  üeber  die  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Amido-p-dichlorbenzol').  —  Zettel  erhielt  bei  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  Amido-p-dichlorbenzol  nicht 
die  erwartete  Diazoverbindung ,  sondern  einen  in  prachtvollen, 
diamantglänzenden,  rothgelben  Prismen  vom  Schmelzp.  170^  kry- 
stallisirenden  Körper,  welcher  entweder  die  Diazoamido-  oder  die 
Amidoazo Verbindung  des  Amido-p-dichlorbenzols  ist  Durch  Re- 
duction  spaltet  sich  der  Körper  in  Dichloranilin  und  Dichlor- 
phenylhydrazin  (oder  Dichlorphenylendiamin?),  Schmelzp  105*', 
durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Dichloranilin  und  Tetrachlor- 
hydrochinon.  Mg. 


Diäzoimlde. 

Th.  Curtiuss)  berichtete  über  das  Hippurylphenylbuzylen 
und  eine  neue  Synthese  der  StickstofiF^asserstoiMure.  Er  fand, 
dafs  beim  Behandeln  des  Gemisches  äquimolekularer,  gesättigter 
Lösungen  von  Hydrazinsulfat  und  Diazobenzolsulfat  in  Wasser 
mit  0,5  bis  3proc.  Natronlauge  im  Ueberschufs  neben  Ammoniak, 
Anilin  und  Diazobenzolimid  Stickstoffwasserstoffsäure  gebildet  wird. 
Durch  Behandeln  einer  wässerigen  Lösung  von  Diazobenzolsulfat  mit 
einer  ebenfalls  wässerigen,  eiskalten  Lösung  von  Hippurylhydrazin 
erhielt  er  Hippurylphenylbuaylen^),  CeHsCONHCHjCONHNHN 
rzNCgllg,  in  fast  farblosen,  anisotropen,  bei  86^  schmelzenden, 
unter  Zersetzung  in  Eisessig,  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslichen, 
in    Wasser    nicht    löslichen    Täfelchen.      Beim    Versetzen    mit 


*)  Ber.  26,  1587.—  «)  Daselbst,  S.2471.  —  »)  Daselbst,  S.1263.  — *)  Die 
Verbindung  wird  so  benannt,  weil  der  derselben  zu  Grande  liegende  un- 
gesättigte Stickstoffwasserstoff  HN=N — NH — NH,  einem  Butylen  unter  den 
Kohlenwasserstoffen  entspricht. 
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Verlag  von  Friedr.  Vieweg  &  Sohn  in  Brannschweig. 


1=  In  zweiter  Auflage  erscheint  soeben:  =: 


Lehrbuch 

der 

Anorganischen  Chemie 

von 

Professor  Dr.  H.  Erdmann. 


Mit  zahlreichen  Abbildungen  und  Tafeln.     Preis  geb.  in  Lnwd.  M>.  15. — , 
geb.  in  Halbfrz.  Jk  16. — . 


Der  ansserge wohnliche  Erfolg  der  ersten  Auflage,  welche 
kurz  nach  ihrem  Erscheinen  schon  wieder  vergriffen  war,  beweist  am 
besten,  in  wie  trefflicher  Weise  das  ^rcZmaw/i'sche  Werk  seiner  ganzen 
Anlage  nach  den  Anforderungen  der  Gegenwart  entspricht.  Um  das 
Buch  immer  brauchbarer  und  übersichtlicher  zu  gestalten,  hat  es  der 
Autor  in  jedem  einzelnen  Theile  sorgfältig  revidirt.  und  die  seitdem 
bekannt  gewordenen  neuesten  Forschungser^^ebnisse  ohne  Er- 
höhung des  ümfanges  hineingearbeitet,  sodass  das  Buch  an  Reich- 
haltigkeit noch  gewonnen,  an  Handlichkeit  nichts  eingebüsst  hat. 
Für  die  neue  Form  des  ^fdwannVchen  Werkes  dürften  daher  in  ge- 
steigertem Maasse  die  günstigen  Urtheile  zutreffen,  welche  sclion 
bei  seinem  ersten  *  Erscheinen  von  allen  maassgebenden  Fachleuten 
gefällt  wurden. 


=  Zu  beziehen  dureli  alle  Buchhandlung^en.  = 


J 


gle 


Verlag  von  Friedrich  Vieweg  &  Sohn  in  Braonsehweig. 

Salzbergbau-  und  Salinenkunde. 

Von  F.  A.  Fürer, 

Königlich  preuanscher  Bergrath  und  Salinen  -  Director  su  Dttrrenberg. 
Mit  847  Abbildungen  und  zwei  Karten,   gr.  8.   Preis  geh.  36  A,   geb.  38  A 


Leitfaden  für  Eisenhütten -Laboratorien 

▼on  A.  Ledebur^ 

Geheimer  Borgrath  und  Profanor  an  der  Königlichen  Bergakademie  zu  Freiberg 

iii  Sachien. 

Fünfte  neu  bearbeitete  AxtfiAge.   Mit  21  eingedruckten  Abbildungen, 
gr.   8.    geh.    Preis  SA 


H.  W.  Vogers  Photographie. 

Ein  kurzes  Lehrbuoh  für  Faohmtoner  und  Liebhaber 

bearbeitet  von 

Dr.  E.  Vogrel. 

Mit  eingedruckten  Abbildungen  und  Tafeln,    gr.  8.    Preis  geb.  2,50  A 


Wirthschaftliche 
Bedeutung   chemischer  Arbeit. 

Von  Dr.  H.  Wiehelhaus, 

Geheimer  Begiemnga-Bath,  Professor  nnd  Director  des  technologischen  InsÜluts 
der  Univertiat  su  Berlin. 

Zweite  durch   Nachträge  ergänzte   Ausgabe,    gr.   8.    geh.    Preis   0,80   A 


Chemie   der  Eiweisskörper, 

Von  Dr.  Otto  Gohnheim, 

Prlvatdocent  der  Physiologie  an  der  Universität  Heidelberg, 
gr.  8.    Preis  geb.  7  A 

Tabellarische  üebersicht  der  Mineralien 

nach  ihren  krystallographisch- chemischen  Beziehungen  geordnet 

von  P.  Groth. 

Vierte,  vollständig:  neu  bearbeitete  Auflage. 
4.     geh.     Preis   7   A 

Gas  analytische   Methoden 

von  Dr.  Walther  Hempel, 

Professor  au  der  technischen  Hochschule  zu  Dresden« 
Dritte  Auflage.    Mit  127  Abbildungen.    8.   Preis  geh.  8  A,  geb.  10  A 

B^*  Diesem  Hefte  liegt  ein  Prospect  der  Verlagsbuchhandlung  von  Friedr* 
Vfeweg  und  Sohn  in  Brannschweig  bei,  betreffend:  CohtUieim, 
„Chemie  der  Biweisskörper^^ 
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Ankündigung. 


Naclidem  Herr  Begienrngsrath  Professor  Dr.  E.  von  Bachka  die 
Redaction  des 

Jahresberichtes  über  die  Fortschritte  der  Chemie 

niedergelegt  bat,  bat  der  mitanterzeicbnete  Prof.  Dr.  G.  Bodlftnder 
Mitte  1899  die  Heraasgabe  der  Jabrgänge  1893  nnd  1897  tind  Ende 

1899  des  Jahrgangs  1896  übernommen. 

Für  alle  drei  Jabrgänge  war  ein  grosser  Theil  des  Materials  scbon 
von  der  früberen  Redaction  gesammelt  worden.  Es  ist  dorcb  die 
thatkräftige  Hülfe  der  früberen  nnd  einer  grösseren  Zabl  nener  Mit- 
arbeiter gelungen,  die  Lücken  so  weit  auszufüllen,  dass  das  Erscheinen 
der  Yollständigen  Jabrgänge  1893,  1896  und  1897  im  Laufe  des  Jahres 

1900  in  Aussicht  gestellt  werden  darf.  Dadurch,  dass  auch  in  Zukunft 
zunächst  jährlich  2  bis  3  Jabrgänge  erscheinen  werden,  wird  es  mög- 
lich sein,  den  normalen  Zustand  —  Erscheinen  jeden  Jahrgangs  in  dem 
auf  das  Berichtjahr  folgenden  Jahre  —  in  kurzer  Zeit  zu  erreichen. 


Der  Herausgeber:  Die  Verlagshandlung: 

Prof.  Dr.  6.  Bodländer.         Friedrich  Yieweg  &  Sohn. 

BntiuiBohweig,  Teohn.  HoohBchnle. 


Digitized  by 


Google 


Benzoylphenylbuzylen.    Phenyldiazoimid.    Diazoimide.  1921 

wässerigem  Alkali,  Alkalicarbonat  oder  verdünnten  Mineralsäuren 
wird  es  unter  Bildung  yon  Diazobenzolimid,  Hippuramid,  Anilin, 
Stickstoffwasserstoff  und  Hippursäure  zersetzt.  In  gleicherweise 
entsteht  das  Benjsoylphenylbuzyleny  CßHgCONHNHNrrNCgHs,  durch 
Vermischen  der  eiskalten,  wässerigen  Lösungen  von  Diazobenzol- 
sulfat  und  Benzoylhydrazin  als  unlösliche,  krystallinische  Masse, 
welche  sich  aber  sehr  rasch  partiell  in  Benzamid,  Diazobenzol- 
imid,  Stickstoffbenzoyl  und  Anilin  zersetzt.  Wt 

William  A.  Tilden  and  J.  H.  Miliar,  Formation  and 
Nitration  of  Phenyldiazoimide  i).  —  Läfst  man  Nitrosylchlorid 
auf  eine  Lösung  von  Phenylhydrazin  in  überschüssigem  Eisessig 
einwirken,  so  entsteht  das  Phenyldiajsoimid  neben  geringen  Mengen 
harziger  Producte.  Durch  mäfsiges  Erwärmen  mit  concentrirter 
Salpetersäure  liefert  das  Imid  etwa  zwei  Drittel  seines  Gewichts 
p-Nitroderivat,Schmelzp.74<^;  daneben  entstehen  kleinere  Mengen 
von  zwei  noch  nicht  weiter  untersuchten  krystallinischen  Producten. 
Durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  liefert  nach  Nölting, 
Grandmougin  und  Michel  das  Phenyldiazoimid  40  Proc.  der 
theoretischen  Menge  Stickstoffwasserstoffsäure.  Bru. 

Arthur  Michael.  Ueber  die  Einwirkung  von  Diazobenzol- 
imid  auf  Acetylendicarbonsäuremethylester^).  (Vorläufige  Mit- 
theilung.) —  Die  genannten  Substanzen  reagiren  in  ätherischer 
Lösung  bei  einstündigem  Erhitzen  auf  100®  unter  Bildung  eines 
in  Aether  wenig  löslichen,  in  Nadeln,  Schmelzp.  126  bis  127<^, 
krystallisirenden  Esters,  dessen  Constitution  wahrscheinlich  der 
Formel  entspricht: 

CHg.OOC-C C— COO.CHg 

Durch  alkoholisches  Kali  entsteht  daraus  eine  Säure,  die  bei 
149  bis  150®  unter  Gasentwickelung  sich  zersetzt  und  aus  Wasser 
in  prismatischen  Nadeln  krystallisiri  v.  N. 

E.  Nölting  und  0.  MicheL  Directe  Ueberführung  von 
Aminen  in  Diazoimide  durch  Stickstoffwasserstoffsäure  3).  —  Bei 
der  Einwirkung  von  Stickstoffwasserstoffsäure  auf  die  diazotirte 
Lösung  eines  Amins  entsteht  unter  Stickstoffentwickelung  glatt 
das  entsprechende  Diazoimid  nach  der  Gleichung  CgHgNaSO^H 
+  N3H  =  CeH^-Na  +  HaS04  +  N^.    Zusatz  von  Kupferpulver 


')  Chem.  NewB  67,  35.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  48,  94—95.  —  »)  Ber.  26, 
86—67. 

Jatareeber.  £.  Chem.  tu  •.  w.  für  1808.  ]  21 
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1922  Diazoimide. 

ist  dabei  unnöthig.  Es  wurden  aufser  Diazobenzolimid  die  drei 
Nitrodiazobenzolimide  in  theoretischer  Aasbeute  erhalten.  Eben- 
falls das  o-p-Dinitrodiazobenzolimid  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  65®, 
welches  bisher  nicht  rein  und  krystallisirt  bekannt  war.  Das 
Sulfanilsäurediazoimid  wurde  alsPhenylhydrazinsalz,  3CI3H.C6H4N3 
.CjHßNjHa  +  HaO,  isolirt.  Mg. 

E.  Nölting  und  0.  Michel.  Ueber  die  Einwirkung  der 
Diazoverbindungen  auf  Hydrazine  1).  —  Bei  der  Einwirkung  von 
Phenylhydrazin  auf  m  -  Diazobenzoesäure  und  Diazobenzol  auf 
m-Hydrazinbenzoesäure  entstehen  nach  Peter  Griess  (Ber.  9, 
1659)  identische  Producte,  näinlich  Anilin,  DiazobenzoUmid, 
m-Amidobenzoesäure,  Diazobenzolimid -m- carbonsäure.  Bei  An- 
wendung des  gewöhnlichen  Hydrazins  sollten  aus  Diazobenzol 
und  Hydrazin  neben  Diazobenzolimid  und  Ammoniak  auch  Anilin 
und  StickstoflFwasserstoflFsäure  entstehen;  jedoch  wurde  weder  bei 
Einwirkung  von  Diazobenzol,  noch  der  drei  Nitrodiazobenzole, 
noch  der  Diazosulfanilsäure  StickstoflFwasserstoflFsäure  oder  aroma* 
tisches  Amin  nachgewiesen,  die  fieaction  verlief  im  ersteren  Sinne 
unter  Bildung  der  betreflFenden  Diazoimide.  Mg. 

0.   Michel.    Sur   Tacide   azothydrique  et  les   azoimides*). 

—  Nach  einer  längeren  einleitenden  Zusammenstellung  der  bis- 
herigen Arbeiten  über  StickstoflFwasserstoflfsäure  und  ihre  Derivate 
geht  der  Verfasser  zur  Schilderung  der  von  E.  Nölting,  E.  Grand- 
mougin  und  ihm  selber»)  vor  Jahresfrist  beschriebenen  Versuche 
über  die  Bildung  von  StickstoflFwasserstoflFsäure  aus  aromatischen 
Azoimiden  über.  An  noch  unveröflFenÜichtem  Material  findet  sich 
in  dieser  Mittheilung  nur  die  Angabe,  dafs  das  Diazobenzolimid 
durch  Einwirkung  von  JodstickstoflF  auf  Phenylhydrazin  entsteht: 

CeH^.NH.NH.  +  NJ3  =  CeH,N/||  +  3HJ. 

ß.Nietzki  und  Nerbert  Prinz.  Zur  Kenntnifs  der  Azimide*). 

—  Das  Amidoazimidobenzol: 


/b 


\nh/ 


entsteht  durch  Reduction  des  schon  von  Hof  mann  erhaltenen 
Nitrokörpers  mit  Zinnchlorür  in   salzsaurer  Lösung.     Es  bildet 


»)  Ber.  26,  88.  —  *)  Monit.  Bcientif.  [4],  7  b,  749—761.  —  •)  Ber.  25, 
8328.  —  ")  Ber.  26,  2956—2960. 
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farblose  Blättchen  vom  Schmelzp.  162o,  yermag  ein-  und  zwei- 
saorige  Salze  mit  HCl  zu  bilden,  ferner  ein  Ghlorplatinat  von 
der  Formel  C^,H6N4(HCl),PtCl4  +  H,0  und  ein  Monoacetyl- 
product  vom  Schmelzp.  248o.  Der  saure  Charakter  der  Azimido- 
gruppe  ist  durch  die  Fähigkeit,  ein  Silbersalz  zu  bilden,  an- 
gedeutet Das  Amidoazimidobenzol  läfst  sich  diazotiren.  Bei 
Abwesenheit  von  überschüssiger  Säure  bildet  sich  der  Körper 

der  Amidoazokörper  aus  Amidoazimidobenzol  und  Diazoazimido- 
benzol,  über  300^  schmelzende  gelbbraune  Blättchen;  in  stark 
saurer  Lösung  entstehen  Diazosalze.  Diazoverbindungen  reagiren 
auf  Amidoazimidobenzol  mit  grofser  Leichtigkeit  unter  Bildung 
von  Azokörpem;  der  Farbstoff  aus  Diazosulfanilsäure  zum  Bei- 
spiel besitzt  die  Formel 

da  er  durch  Reduction  o-Diamidoazimidobenzol  bildet.  Die  Ortho- 
stellung  der  Amidogruppen  geht  aus  der  Fähigkeit  des  Körpers 
hervor,  mit  Krokonsäure  ein  Azin  von  der  Formel: 

C,H.0,/^\C.H,N„ 

sovne  mit  salpetriger  Säure  Diazimidobenzol: 

einen  über  300®  schmelzenden,  wenig  reactionsfähigen  Körper,  zu 
bilden.  Das  Verhalten  des  Amidoazimidobenzols  gegen  Diazo- 
verbindungen läfst  die  Formel: 


^^r  \ 


für  das  Diamidoazimidobenzol  am  wahrscheinlichsten  erscheinen, 
für   den  Ort  der  eintretenden  Azogruppe  in   das  Amidoazimido- 
benzol ist  die  Imidgruppe  des  Azimidringes  bestimmend.     Mg. 
A.  Haller  und  A.  Guyot.   Ueber  die  Benzoate  und  m-Nitro- 

121* 
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1924    Benzoate  d.  Diazoamidobenzols.   Erzeugung  v.  Azofarbstofif  a.  d.  Faser. 

benzoate  des  Diazoamidobenzols  und  p  -  Diazoamidotoluols  i).  — 
Bei  einem  Versuche,  vermittelst  der  Methode  von  Knövenagel 
Benzoate  und  m-Nitrobenzoate  von  Diazobenzol  und  Diazotoluol 
im  krystallisirten  Zustande  darzustellen,  erhielten  Haller  und 
Guyot  anstatt  dessen  die  Benzoyl-  resp.  m-Nitrobenzoylverbin- 
dungen  des  Diazoamidobenzols  und  Diazoamidotoluols.  BenzwU- 
diazoamidohenzol  wird  als  hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag, 
aus  Aether  in  hellgelben  Nadeln  krystallisirend,  erhalten,  die  bei 
91^  schmelzen  und  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  löslich 
sind.  Das  m-Nürohenzoyldiaeoamidöbenisol  bildet  gelbe  Krystalle 
vom  Schmelzp.  90^.  Benzoyldiazoamidotöluol  sowie  ni'Nitrcbenzoyl' 
diazoamidotoluol  sind  ebenfalls  so  darstellbar.  Die  Constitution 
dieser  Körper  ist  an  dem  Beispiele  des  m-Nitrobenzoyldiazoamido- 
toluols  bewiesen;  dasselbe  zerfallt  mit  Salzsäure  erhitzt  in  N„ 


und  p-Toluidin  gemäfs  der  Formel 

CO-CeH^— NO,  Mg, 


^«^^<N,-N~C,H^CH, 


Azoverbindungen. 

Jos.  Pokorny.  Ueber  die  Bildung  von  Azofarbstoffen  auf 
den  thierischen  Fasern  2).  —  Seide  und  Wolle  vermögen  aus 
wässerigen  Lösungen  Amine  aufzunehmen,  wenn  dieselben  in 
freiem  Zustande  und  in  feiner  V ertheilung  sich  befinden.  Naphtyl- 
amin  z.  B.  wird  in  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  in  Wasser  gegossen 
und  die  Wolle  in  dieser  Emulsion  liegen  gelassen  und  am  anderen 
Tage  gut  ausgerungen.  Beim  Passiren  durch  ein  angesäuertes 
Bad  von  Natriumnitrit  entwickeln  sich  Azofarbstoffe,  indem  offen- 
bar die  gebildete  Diazoverbindung  sich  mit  dem  freien  Napbtyl- 
amin  copulirt.  a-Naphtylamin  giebt  Braun,  /J-Naphtylamin  Roth- 
Orange.  Die  Farben  sind  seifenecht.  Die  Fixirung  der  Amine 
ist  nur  eine  mechanische,  durch  Waschen  werden  sie  wieder  ent- 
fernt. Ebenso  absorbiren  die  thierischen  Fasern  Diazoverbindungen, 
die  sich  nicht  mehr  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  entfernen 


^)   Compt.  rend.  116,   353—355.   —  «)  Bull.  Soc.  ind.  Mulhouse  ISÖS, 
S.  282—284;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  II,  848. 
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Heduction  von  Azoverbindungen.  1925 

lassen.  Dieselben  können  dann  auf  der  Faser  mit  Phenolen, 
Naphtolen  etc.  combinirt  werden.  Nach  dem  Bericht  von  Paul 
Werner  über  dieses  Verfahren  haben  jedoch  nur  die  mit 
a-Naphtylamin  erzeugten  Farbstoffe  praktisches  Interesse.  Auch 
liefert  das  Verfahren  im  Grofsen  etwas  ungleichmäfsige  Färbungen. 

Rh. 
P.  Jacobson,  F.  C.  Ferlsch   und  W.  Fischer.     Unter- 
suchungen über  die  Heduction  von  Azoverbindungen  i).  —  Legt 
man  der  Benennung  von  Diphenylaminderivaten  folgendes  Schema 
zu  Grunde: 

\8_j/  \2^/ 

so  steht  nach  Jacobson  und  Fischer  (Ber.  25,  942)  für  die 
sogenannte  Bohn'sche  Base,  das  Hauptproduct  bei  der  Reduction 
des  Benzolazophenetols,  die  Wahl  zwischen  den  Formeln  eines 
2-Amido-4'-Aethozydiphenylamins  I.  und  eines  2-Amido-5-Aeth- 
oxydiphenylamins  II.  offen.  Wenngleich  die  Spaltung  der  Base 
beim  Erhitzen  mit  HCl  in  Ammoniak  und  Anilin  und  Ghloräthyl 
deutlich  zu  Gunsten  der  Formel  II.  spricht,  wird  der  Beweis 
durch  Synthese  der  beiden  Basen  gebracht.  Phenetidiu  gab  mit 
o-Bromnitrobenzol  im  Rohr  bei  180®  das  2-Nitro-4'-äthoxydiphenyl- 
amin,  orangegelbe,  bei  84o  schmelzende  Krystalle,  welches  durch 
Reduction  das  gesuchte  2-Amido-4'-äthoxydiphenylamin  ergiebt. 
Das  2-Nitro-5-Cl-diphenylamin  wird  durch  Behandeln  mit  Natrium- 
äthylat  theils  direct  in  das  2-Nitro-5-äthoxydiphenylamin  über- 
geführt, orangegelbe  Nädelchen  vom  Schmelzp.  106  bis  106,5^ 
theils  wurde  das  in  gröfserer  Menge  entstandene  2-Nitro-5-oxy- 
diphenylamin  (Schmelzp.  165®)  durch  Aethyliren  in  das  gesuchte 
2-Nitro-5-äthoxydiphenylamin  übergeführt.  Die  hieraus  durch 
Reduction  erhaltene  Base  zeigt  mit  der  von  Formel  L  die  gröfste 
Aehnlichkeit,  beide  schmelzen  bei  95<^,  bilden  farblose  Nadeln, 
haben  in  Wasser  leicht,  in  HCl  schwer  lösliche  Chlorhydrate, 
genau  wie  die  Bohn'sche  Base;  jedoch  konnte  auf  Grund  ein- 
gehenden Vergleiches  für  die  Formel  II.  entschieden  werden.  Das 
2-Amido-5-äthoxydiphenylamin  bildet  ein  Azimid  vom  Schmelzp. 
1070,  wie  die  Bohn'sche  Base,  liefert  mit  Benzil  eine  Azonium- 
base  vom  Schmelzp.  164  bis  165®,  während  die  Derivate  der 
Base  I.  bei  95  bis  96  resp.  175  bis  ISO^  schmelzen.  Immerhin 
sind  die  beiden  Basen  auch  in  manchen  Derivaten  zum  Ver- 
wechseln ähnlich.  Mg. 

»)  Ber.  26,  681—688. 
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P.  Jacobson,  F.  Henrich  und  J.  Klein.  Untersuchungen 
über  Reductionsproducte  von  Azoverbindungen.  UI.  ^).  —  Bei  der 
Reduction  des  Benzolazophenetols  entsteht  zu  50  Proc.  ein  Derivat 
des  o-Amidodiphenylamins,  zweckmäXsig  als  (hSemidin  bezeichnet, 
um  anzudeuten,  dal's  die  Benzidinumlagerung  nur  zur  Hälfte  vor 
sich  ging.  Neben  dieser  „Bohn'schen*<  Base  wurden  etwa  5  Proc. 
einer  zweiten  isomeren  Base  vom  Schmelzp.  98  bis  99,5®  erhalten, 
deren  Chlorhydrat  von  Salzsäure  nicht  aus  der  wässerigen  Lösung 
gefallt  wird.  Diese  bildete  bei  Behandlung  üiit  Nitrit  ein  au&er- 
ordentlich  beständiges,  in  gelben  Blättchen  krystallisirendes  Di- 
azochlorid,  wie  es  von  Ikuta  (Ann.  Ghem.  243,  281)  beim 
p-Amidodiphenylamin  beobachtet  ist.  Für  die  naheliegende  Formel 
eines  4- Amido-4'-äthoxydiphenylamins  ergaben  sich  aufserdem 
folgende  Anhaltspunkte.  Das  Chlorhydrat  enthält  1  Mol.  Salz- 
säure, bei  der  Acetylirung  mit  Eisessig  entsteht  ein  Monoacetyl- 
derivat  vom  Schmelzp.  134®,  erst  beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid 
ein  Diacetylproduct  vom  Schmelzp.  175  bis  176®.  Der  Stickstoff 
ist,  wie  die  Zusammensetzung  des  Diazochlorids  zeigt,  nur  zur 
Hälfte  diazotirbar;  beim  Erhitzen  mit  CSj  bildet  sich  ein  Sulfo- 
harnstoff  von  der  Formel  (C14  H15  Nj  0)^  C=S  (Schmelzp.  155  bis 
16&^)\  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Benzaldehyd  bildete  sich 
nur  ein  Monobenzylidenproduct  vom  Schmelzp.  109  bis  110®.  Die 
ohnehin  sehr  wahrscheinliche  Formel 

C,H,0-<^~^NH-/       ^NH, 

wurde  durch  Synthese  sicher  bewiesen.  Das  p-Oxydiphenylamin 
von  Calm  (Ber.  16,  2799)  wurde  äthylirt  (Schmelzp.  73  bis  74®, 
Siedep.  348®)  und  das  Aethoxydiphenylamin  in  sein  Nitrosamin 
übergeführt  (Schmelzp.  73  bis  74®),  dieses  nach  Fischer  und 
Hepp  in  das  p - Nitrosoäthoxydiphenylamin  umgelagert,  schöne, 
grüne  Blättchen  vom  Schmelzp.  150  bis  155®,  und  dieses  schliefs- 
lich  nach  Hancke  (Ber.  19,2991)  zu  p-Aethoxy-p-amidodiphenyl- 
amin  reducirt,  welches  sich  bei  eingehendem  Vergleich  mit  dem 
zweiten  Reductionsproduct  des  Benzolazophenetols  identisch  er- 
wies, und  als  p-Semidin  bezeichnet  wird.  Bei  der  Beduction  des 
Benzolazophenetols  entsteht  also  neben  den  „ Spaltungsbasen " 
Anilin  und  Phenetidin  (25  Proc),  zu  etwa  50  Proc  das  o-Semidin, 
zu  5  Proc  das  p-Semidin  und  etwa  20  Proc.  sind  verloren 
gegangen.  Mg, 

P.  Jacobson.    Untersuchungen  über  die  Reductionsproducte 

^)  Ber.  26,  688-G98. 
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yon  Azoverbindungen.  IV.*).  —^  Als  P.  Jacobson  die  fünf  Mono- 
methylderivate  des  Benzolazophenetols  mit  einem  üeberschufs 
YOQ  Salzsäarezinnchlorür  behandelte,  fand  er,  dafs  nur  das  Benzol- 
azo-o-kresetol  sich  dem  Benzolazophenetol  analog  verhält.  Wie 
dieses  liefert  es  als  Hauptproduct  ein  Derivat  des  o-Amido- 
diphenylamins,  ein  o-Semidin,  in  kleiner  Menge  ein  Derivat  des 
p-Amidodiphenylamins,  ein  p-Semidin,  und  wird  zu  einem  Drittel 
gespalten.  Diesem  am  nächsten  kommt  in  seinem  Verhalten  das 
m-Toluolazophenetol,  nur  dafs  hier  das  p-Semidin  annähernd  in 
gleicher  Menge  wie  das  o-Semidin  auftritt  Das  Benzolazo-m- 
kresetol  dagegen  und  das  o-Toluolazophenetol,  welche  beide  Me- 
thyl in  Orthostellung  zur  Azogruppe  enthalten,  liefern  neben 
Spaltungsbasen  ausschliefslich  p-Semidin;  augenscheinlich,  weil 
gegen  die  Anhäufung  von  drei  Substituenten  in  Orthostellung, 
wie  die  o-Semidine 


NH 


zeigen  würden,  ein  Widerstreben  herrscht.  Das  p-Toluolazo- 
phenetol  wird  unter  analogen  Bedingungen  völlig  in  p-Toluidin 
und  Phenetidin  gespalten,  die  vollkommene^  Symmetrie  des  Mole- 
küls scheint  den  Hydrazokörper  bei  heftiger  Einwirkung  des 
Beductionsmittels  zur  Spaltung  geneigt  zu  machen,  während  die 
gelinde  Einwirkung  von  alkoholischem  Zinnchlorür  auf  den 
Hydrazokörper  ein  o-Semidin  erzeugt.  Der  unsymmetrisch  ge- 
baute Azokörper,  das  p-Toluolazo-o-kresetol,  zeigt  diese  Vorliebe 
für  Spaltung  nicht  mehr,  trotzdem  er  zwei  besetzte  ParaStellungen 
zur  Azogruppe  enthält.  Durch  stärkere  Belastung  eines  sym- 
metrisch substituirten  Azokörpers  an  einem  Ende  des  Moleküls, 
wie  sie  beim  p-Toluolazobenzylphenol  vorliegt,  scheint  die  Sym- 
metrie des  Moleküls  nicht  genügend  gestört  zu  werden,  um  die 
quantitative  Entstehung  der  Spaltungsbasen  zu  verhindern.  Das 
Verhalten  der  vier  Hydrazokörper 


')  Ber.  26,  699-705. 
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Reduction  von  o-Azokörpeni. 


NH— CO— CH. 


/^ 


o-Semidin 


Semidin 


Diphenylderivat 


N(CH,). 


I 
NH 

L 

I 
/\ 

\/ 
DiphenylderiTat 


zeigt,  dafs  nicht  nur  die  Stellung,  sondern  auch  die  Art  der 
Substituenten  für  die  Frage,  ob  Semidin,  ob  Diphenylderivat 
entsteht,  von  Bedeutung  ist  Die  erstere  Art  der  Umlagerung 
wird  durch  indifferente,  letztere  durch  stark  positive  oder  nega- 
tive Substituenten  begünstigt.  Ifg. 

Rafael  Meldola,  Ernest  M.  Hawkins  und  Burls.  A20- 
körper  der  Orthoreihe  ^).  —  Meldola  und  Hawkins  reducirten 
das  Acetylderivat  von  p-Toluolazo-/J-naphtol  (Schmelzp.  99«)  von 
o-Toluolazo-/J-naphtol  (Schmelzp.  235<^),  von  Pseudocumolazo- 
/3-naphtol  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure,  um  die  Frage  za  be- 
leuchten, ob  diesen  Derivaten  von  o  -  Oxyazokörpem  die  Formel 
eines  Hydrazons  (1)  oder  eines  Azokörpers  zukäme,  z.  B. 


I.  CyH;— N— N=C,oH,0 

CO 

•      CH3 

II.  C7H7— N=N— CjoHeO— CO— CH, 


Goldschmidt  und  Brubacher  (Ber.  24,  2300)  glaubten  diese 
Frage  beim  Benzolazo-/3-naphtol  schon  zu  Gunsten  der  Hydrazon- 
formel  gelöst  zu  haben,  da  sie  bei  gelinder  Reduction  des  Acetyl- 
productes  dieses  Azokörpers  Acetanilid  und  Amido-/)-naphtol 
erhielten.  Verfasser  zeigen  nun,  dafs  bei  der  Reduction  oben 
genannter  Acetylproducte  mit  Essigsäure  und  Zinkstaub  neben 
einem  Hydrazokörper  sowohl  das  acetylirte  Amin  (Acet-p-toluidid, 
Schmelzp.  147o,  Acet-o-toluidid,  Schmelzp,  107^  Acetcumidid, 
Schmelzp.  163°)  in  sehr  bedeutender  Menge  erhalten  wurde,  als 
auch,  allerdings  in  viel  geringerer  Menge,  jedes  Mal  Acetamido- 
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^-naphtol  entstanden  war  (Schmelzp.  234  bis  235<>).  Eine  wieder- 
holte Reduction  des  Acetylbenzolazo-/3-naphtols  ergab,  dafs  auch 
hier  Acetamido  - /3  -  naphtol  gebildet  war,  allerdings  in  so  kleiner 
Menge,  dafs  es  leicht  übersehen  werden  konnte,  noch  weniger 
Acetamido-/3-naphtol  ergab  die  Reduction  des  Acetyl-p-chlorazo- 
/S-naphtols,  so  dafs  die  Menge  des  abnormen  Reductionsproductes 
durch  saure  Substituenten  zurückgedrängt,  durch  Methylgruppen 
im  Benzolkem  begünstigt  zu  werden  scheint.  Dementsprechend 
erreicht  die  Ausbeute  bei  dem  Pseudocumolderivat  den  Höhepunkt 
9  Proc.  Die  Annahme,  dafs  dieses  auffallende  Resultat  durch 
eine  während  der  Reaction  sich  vollziehende  Acetylirung  zu 
erklären  sei,  wird  durch  den  Nachweis  hinfällig,  dafs  die  Essig- 
säure ohne  jede  Aenderung  des  Resultates  durch  Ameisensäure 
ersetzt  werden  kann.  Da  die  Bildung  des  Acetamido-/3-naphtols 
neben  acetylirtem  Amin  weder  mit  der  Hydrazon-,  noch  mit 
der  Azoformel  stimmt,  und  dem  Veirfasser  die  Möglichkeit  aus- 
geschlossen erscheint,  dafs  eine  Mischung  beider  Formen  in  den 
Acetylproducten  vorliege,  so  greift  er  zu  dem  Behelf  eines  unbe- 
ständigen Zwischenproductes  von  der  Formel 

/N— N— X 

C,oH.<    \| 

\O-C-CH3 

welches  sowohl  aus  der  einen,  wie  aus  der  anderen  Form  ent- 
stehen kann,  wenn  man  aus  den  primär  jedenfalls  entstehenden 

Hydrazokörpem 

N-N-X 

/-N N-X  /h    H- 

I.    CoHe/     H     ;     I  IL    C,oH./  i  0     i 

\0H  0=C-CH,  \      V 

^  O—C— CHg 

Wasser  austreten  läfst.  Als  Analogie  wird  auf  die  Resultate  der 
Reduction  von  Acetyl-o-nitrophenol  hingewiesen  (Böttcher,  Ber. 
16,  629,  1633),  bei  welcher  die  Acetylgruppe  von  SauerstofiF  an 
Stickstoff  wandert.  Die  Untersuchung  hat  also  den  Platz  der 
Acetylgruppe  nicht  feststellen  können.  Die  Untersuchung  einer 
Base,  welche  aus  Acetylbenzolazo-/3-naphtol  durch  Reduction  mit 
Zinnchlorür  und  der  berechneten  Menge  Salzsäure  in  der  Kälte 
entsteht,  und  entweder  ein  Naphtylphenylderivat  oder  ein  Se- 
midin  ist,  wird  in  Aussicht  gestellt.  Mg, 

R.  Meldola  and  F.  B.  Burls.     Note  on  a  Meta-azo-Com- 
pound^).  —  Nur  die  Azoverbindungen  der  Ortho-  und  Parareihe 

0  Chem.  NewB  67,  262—263. 
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können  als  Hydrazone  oder  wirkliche  Azoverbindungen  aufgefafst 
werden,  nicht  die  Metaverbindungen,  weil  letztere  keine  chinon- 
artige  Bindung  haben  können.  Nach  Aufklärung  der  Constitution 
der  Azoverbindungen  der  Metareihe  kann  neues  Licht  über  die 
Constitution  der  organischen  FarbstoflFe  und  den  Zusammenhang 
der  Farbe  mit  der  chinonartigen  Bindung  verbreitet  werden.  Für 
solche  Untersuchungen  sind  nur  Verbindungen  vom  Typus 
C6H40HNaX  zu  verwenden  (OH:NaX  =  1:3),  wo  X  ein  un- 
gesättigtes Kohlen wasserstoffradical  ist.  m  -  Amidophenol  wurde 
bei  Gegenwart  von  Salzsäure  diazotirt  und  mit  « -  Naphtylamin 
in  salzsaurer  Lösung  combinirt.  Das  Gemisch  wurde  roth,  mit 
Natriuraacetat  fiel  m'PhenolazO'Cfrnaphtylamin  aus;  orangefarbene 
Nadeln,  die  bei  196^  schmelzen.  Die  Lösungen  der  Salze  haben 
schön  violette  Färbung.  Besitzt  diese  Verbindung  die  Hydrazon- 
formel Cß  H4  0  H  N  H .  N :  Cio  He :  N  H,  so  mufs  man  annehmen,  dafs 
sie  bei  Gegenwart  von  Säuren  in  die  Azo Verbindung  CeH4  0HN 
rNCioHgNHa  übergeht,  da  sie  gegen  Säuren  basisch  reagirt  und 
sich  leicht  diazotiren  läfst.  Das  Chlorhydrat  ist  bronzefarben 
und  giebt  erst  bei  110  bis  120®  sein  Krystallwasser  ab  unter 
Farbenumschlag  in  Dunkelgrün.  Mit  Essigsäureanhydrid  entsteht 
ein  Gemisch  von  Mono-  und  Diacetylverbindung,  Nur  die  Mono- 
verbindung  ist  in  Alkalien  löslich;  goldgelbe  Tafeln,  die  bei  232 
bis  2350  schmelzen.  Die  Diacetylverbindung  schmilzt  bei  226®. 
Die  Lösungen  beider  Acetylverbindungen  färben  StofiFe  orangegelb. 

Bru. 

Henry  E.  Armstrong.  The  action  of  bromine  and  azo- 
benzene.  A  correction  1).  —  Es  werden  die  Angaben  über  Werigo's 
Tetrabromazobenzol  bestätigt.  v.  Lb. 

G.  Oddo  e  G.  Ampola.  Su  alcuni  azocomposti  misti«), — 
Durch  Einwirkung  von  /3-Diazonaphtalinchlorid  auf  Natriumnitro- 
äthan  entstand  Naphtylajsonitroäthan  in  glänzendrothen  Blättchen 
von  erdbeerartigem  Geruch,  es  schmilzt  bei  145®  unter  Zer- 
setzung. Die  Substanz  löst  sich  in  Alkalien  und  giebt  Salze. 
Läfst  man  zu  einer  Lösung  von  Naphtylazonitroäthan  in  sehr 
verdünntem  Alkali  Natriumnitratlösung  zufliefsen  und  säuert  nach 
einiger  Zeit  mit  Salzsäure  an,  so  entstehen  dunkelrothe,  schöne 
Nadeln  von  ß'Naphtylazonitrosonitroäthan,  CioH7Nj-C(NO).(NO,) 
.CH3,  welche  bei  141®  unter  Zersetzung  schmelzen.  Durch  Zusatz 
von  Brom  zu  der  alkoholischen  Lösung  von  Naphtylnitroäthan 
fällt  ein  Niederschlag,  der  aus  Alkohol  in  goldgelben  Blättchen 


^)  Chem.  NewB   68,  255.  —   «)  Gazz.  chim.  ital.   23,  I,  237—244. 
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vom  Schmelzp.  168®  krystallisirt,  in  Alkalien  unlöslich  ist  und  als 
ß'Naphtylazobromnitroäthan  erkannt  wurde.  Andere  Substitutionen 
miCslangen.  Das  entsprechende  a-Nupktylagonitroäthan  bildet  zu- 
nächst ein  schwer  zu  reinigendes  Harz.  Rein  ist  es  in  rothen 
Blättchen  vom  Schmelzp.  105  bis  106®  krystallisirt  Reductions- 
versuche  an  diesen  Verbindungen  haben  noch  keine  Resultate 
ergeben.  v.  Lb. 

R.  Nietzki  und  Rudolf  Zehntner.  lieber  Benzol-  und 
Toluolazonaphtalin  *). —  Nietzki  und  Zehntner  stellten  aus 
Benzolazo-a-naphtylamin  das  Benzol-a-azonaphtalin  durch  Elimi- 
nirung  der  Amidogruppe  dar.  Aus  Weingeist  krystallisirt,  bildet 
es  dunkelrothe  Blättchen  vom  auffallend  niedrigen  Schmelzp.  63,5o. 
Es  geht  durch  alkoholisches  Schwefelammonium  in  das  leicht 
oxydirbare,  gelbliche  Blättchen  bildende  Benzolhydrazo-a-naphtalin 
vom  Schmelzp.  125°  über,  dessen  Diacetylverbindung  bei  264® 
schmilzt.  Das  hieraus  durch  Behandeln  mit  Säure  erhaltene 
einzige  Umlagerungsproduct,  das  Diamidophenylnaphtälin^  schmilzt 
bei  64®,  bildet,  wie  das  analoge  Benzidin,  ein  sehr  schwer  lösliches 
Sulfat  und  wurde  durch  sein  Diacetylproduct  (bei  285®  schmel- 
zende Nadeln)  charakterisirt.  Die  aus  dem  Diamidophenylnaphtalin 
erhaltene  Tetrazoverbindung  liefert  mit  Phenolen,  Aminen  etc. 
Disazofarbstoffe,  welche  in  der  Nuance  sowie  in  ihrer  Verwandt- 
schaft zur  Faser  zwischen  den  Benzidin-  und  Naphtidinfarb- 
stoffen  rangiren.  Das  in  analoger  Weise  erhaltene  o-Tdluol- 
a-cLzonaphtalin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  rothen,  bei 
52®  schmelzenden  Blättchen,  seine  Hydrazoverbindung  bei  107®, 
deren  Diacetylproduct  bei  252®.  Das  daraus  durch  Säuren  er- 
haltene Diamidatölylnaphtalin  schmilzt  bei  76®,  bildet  ein  schwer 
lösliches  Sulfat  und  eine  bei  261®  schmelzende  Diacetylverbindung. 
Die  aus  dem  Diamidotolylnaphtalin  erhaltenen  Disazofarbstoffe 
sind  in  der  Nuance  blaustichiger,  aber  trüber  als  die  des  Tolidins 
und  Benzidins,  und  sind  ihnen  an  Verwandtschaft  zur  Faser 
unterlegen.  Mg. 

J.  F.  Hewitt.  Isomerie  in  der  Azoreihe*).  —  J.  F.  Hewitt 
giebt  an,  dafs  o - Chlorbenzolazophenol  vpm  Schmelzp.  85®  beim 
Erhitzen  auf  80®  eine  Veränderung  erleide,  indem  die  feinen, 
gelben  Nadeln  sich  ohne  Aenderung  der  Zusammensetzung  in 
einen  hellrothen  Körper  vom  Schmelzp.  96®  verwandeln.  Da  sich 
diese  Angabe  später  theilweise  als  irrig  erwiesen  hat,  braucht 
von   der  von  Hewitt  angezogenen   Erklärung  keine  Notiz  ge- 
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nommen  zu  werden.  Beide  Modificationen  gaben  das  gleiche 
Acetat  (Schmelzp.  lOO«),  gelbe  Nadeln,  das  gleiche  Benzoat  gelbe 
Nädelchen  vom  Schmelzp.  13P.  Ein  ähnlicher  Farben  Wechsel  voll- 
zieht sich,  wenn  man  die  braun  violetten  Nadeln  von  m-Chlor- 
benzolazophenol  auf  80^  erhitzt.  Sie  werden  hellgelb  und  schmel- 
zen bei  135^  Das  Acetat  schmilzt  bei  92^  das  Benzoat  bei  118®. 
Das  p-Chlorbenzolazophenol  (Schmelzp.  154®)  zeigt  dieses  Verhalten 
nicht;  sein  Acetat  schmilzt  bei  160^,  sein  Benzoat  bei  154®.    Mg. 

Ernst  Täuber,  üeber  Nitrooxy-  und  Nitroamidoazo Verbin- 
dungen i).  —  Ernst  Täuber  hat  gefunden,  dafs  sulfurirte  Oxy- 
azofarbstoffe,  welche  eine  Nitrogruppe  in  o-Stellung  zum  Hydroxyl 
haben,  durch  Einwirkung  von  20  bis  25  Proc.  Ammoniak  unter 
Druck  bei  150  bis  160®  ohne  jede  Nebenproducte  in  die  ent- 
sprechenden Nitroamidoazokörper  verwandelt  werden.  Die  zur 
Ausführung  dieser  Reaction  benöthigten  o  -  Nitrooxyazokörper 
werden  durch  Nitrirung  von  Oxyazokörpern  allemal  dann  erhalten, 
wenn  der  nicht  hydroxylirte  Benzolkern  in  Para-  oder  Meta- 
stellung  zur  Azogruppe  einen  Sulforest  enthält.  m-Nitro-p-oxy- 
azobenzol-p-sulfosäure,  schon  von  Griefs  durch  Kuppeln  von 
Diazosulfanilsäure  mit  o-Nitrophenol  erhalten,  wird  besser  durch 
Nitriren  von  p-Oxyazobenzolsulfosäure  dargestellt,  bildet,  aus 
10 proc.  HCl  krystallisirt,  flache,  gelbe  Nädelchen,  die  gegen 
Wärme  empfindlich  sind.  Sie  bildet  in  sauren  Lösungen  ein 
schwefelgelbes,  krystallinisches  Baryumsalz,  in  ammoniakaUscher 
Lösung  ein  orangerothes ,  basisches  Salz.  Die  entsprechende 
m-Sulfosäure  entsteht  aus  p-Oxyazobenzol-m-sulfosäure  durch 
Nitriren  und  schmilzt  im  Capillarrohr  bei  235®.  m-Nitro-p-amido- 
azobenzol-p-sulfosäure  bildet  ein  dunkelblaues  Krystallpulver, 
das  im  durchscheinenden  Lichte  granatroth  erscheint.  Das  Ammon- 
salz  krystallisirt  aus  Wasser  in  röthlichgelben  Blättchen.  Die 
m-Nitro-p-amidoazobenzol-m-sulfosäure  ist  der  p- Verbindung  sehr 
ähnlich,  das  Ammonsalz  krystallisirt  noch  schöner  in  bräunlich- 
gelben, bronzeglänzenden  Prismen.  Die  aus  Toliüdinsulfosäuren 
dargestellten  Homologen  verhalten  sich  ähnlich.  Mg. 

0.  N.  Witt  und  Friedrich  Mayer,  lieber  Azoderivate  des 
Brenzcatechins  *).  —  Die  sogenannte  „Griess'sche  Regel"  sagt 
aus,  dafs  von  den  Diaminen  und  Dioxybenzolen  nur  diejenigen 
der-Combination  mit  Diazoverbindungen  fähig  sind,  welche  die 
Substituenten  in  Metastellung  enthalten.  Nachdem  diese  Regel 
schon  durch  Darstellung  von  schönen,  normal  constituirten  Azo- 


*)  Ber.  26,  1872—1876.  —  «)  Daselbst,  S.  1072—1076. 
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farbstoflFen  aus  Naphtobronzcatechin  (0.  N.  Witt,  D.  R.-P. 
Nr.  49872,  49979)  durchbrochen  ist,  beschreiben  0.  N.  Witt  und 
Friedrich  Mayer  solche  aus  Brenzcatechin.  Das  AnüinazO" 
brenzcatechin ,  Cg  H5  Nj  Cg  H3  (0  H)a ,  aus  den  Gomponenten  in 
alkoholischer  Lösung  erhalten,  existirt  in  drei  Modificationen, 
die  eine  bildet  tief  granatrothe  Nadeln  mit  blauem  Oberüächen- 
schimmer  (165^);  diese  gehen  beim  schnellen  Abkühlen  der 
Lösung  in  prächtig  goldglänzende  Blätter  einer  sehr  labilen 
Form  über.  Die  dritte  ist  stabiler  und  bildet  undeutliche,  gelbe 
Krystalle  vom  Schmelzp.  165<>.  p'Toluidinajsobrenzcatechin,  tief 
kupferrothe,  metallglänzende  Krystallblättchen,  schmilzt  bei  175® 
unter  Zersetzung,  p  -  Nitranilinazobrenzcatechin  bildet  ein  blut- 
rothes  Krystallmehl,  und  wurde  in  Form  seines  Diacetates,  orange- 
rothe  Nadeln  oder  granatrothe  Drusen  vom  Schmelzp.  126  bis 
127®,  analysirt.  Sulfanilsäureazobrenzcatechin  bildet  graugelbe 
Schuppen.  Diese  Farbstoffe  lassen  sich  auch  indirect  aus  Mono- 
benzoylbrenzcatechin  und  Diazoverbindungen  und  nachherige 
Abspaltung  der  Benzoylgruppe  erhalten.  Das  Monobenzoylbrenz- 
catechin  wird  aus  1  Mol.  Brenzcatechin,  1  Mol.  Benzoylchlorid  durch 
Zufügen  von  Sodalösung  erhalten  und  schmilzt  bei  130  bis  131®.  Mg. 
Otto  N.  Witt  und  Eduard  S.  Johnson.  Ueber  Azoderivate 
des  Hydrochinons  1).  —  Das  Hydrochinon  vereinigt  sich  wohl  nur 
deshalb  nicht  mit  Diazoverbindungen  zu  Azofarbstoffen ,  weil  die 
Reaction  in  Folge  der  reducirenden  Eigenschaften  des  Hydrochinons 
eine  andere  Richtung  nimmt,  dagegen  lassen  sich  die  gewünschten 
Azokörper  leicht  durch  Verseifung  ihrer  Monobenzoylderivate  dar- 
stellen, welche  durch  Combination  von  Monobenzoylhydrochinon  mit 
Diazoverbindungen  hergestellt  werden.  Monobenzoylhydrochinon, 
durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Benzoylchlorid  auf  die  mit  einem 
Witt' sehen  Rührer  gerührte  Lösung  von  1  Thl.  Hydrochinon  und 
2  Thln.  Soda  in  30  Thln.  Wasser  erhalten,  bildet  glasglänzende, 
farblose,  flache  Nadeln  vom  Schmelzp.  162  bis  163®.  Die  Combi- 
nation mit  Diazoverbindungen  erfolgt,  indem  man  die  concentrirte 
wässerige  Lösung  derselben  zu  der  alkoholischen  Lösung  der 
Benzoylverbindung  hinzufügt  und  dann  sodaalkalisch  macht.  Die  so 
erhaltenen  Benzoylfarbstoffe  werden  mit  verdünntem  alkoholischem 
Kali  zu  den  gesuchten  Azokörpern  verseift  Anilinazohydrochinon- 
monobenzoat  bildet  orangerothe  Nädelchen  vom  Schmelzp.  110 
bis  111®  (aus  Methylalkohol).  Anilinazohydrochinon,  schimmernde, 
granatrothe  Nädelchen,  schmilzt  bei   145  bis  148®.     p-Toluidin- 


")  Ber.  26,  1908—1912. 
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azohydrochinon  (grünlichschwarze,  roth  durchscheinende  Nadeln 
vom  Schmelzp.  168  bis  170,5®)  wird  aus  dem  orangegelben,  nadligen 
Benzoat  vom  Schmelzp.  113  bis  115,5<^  erhalten.  p-Nitranilin- 
azohydrochinon  (Benzoat  195  bis  197®)  stellt  grofse,  schwarze, 
diamantglänzende  Tafeln  vom  Schmelzp.  185  bis  190®  dar.  Das 
o-Toluidinazohydrochinon  bildet  ein  schwer  lösliches  Benzoat, 
wurde  selbst  nicht  rein  erhalten.  Das  Sulfanilsäureazohydrochinon- 
benzoat  wurde  in  Form  des  gelbe  Krystalle  bildenden  Ba- Salzes 
analysirt;  das  Na -Salz  des  freien  Farbstoffes  bildet  einen  roth- 
braunen krystallinischen  Niederschlag.  Mg, 

W.  Tarasenko.  Krystallographische  Notiz  über  das  asym- 
metrische Azo-m-xylol  1).  —  Tarasenko's  Messungen  der 
Krystallform  des  Azo-m-xylols  zeigen,  dafs  dasselbe  monosym- 
metrisch krystallisirt,  während  Armaschewsky  es  auf  Grund 
richtiger,  aber  unvollständiger  Messungen  als  rhombisch  be- 
trachtete.   [Vergl.  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  19,  120  (1887).]     Mg. 

A.  Haller  und  E.  Brancovici.  Ueber  die  Benzolazocyanessig- 
ester  und  ihre  Analogen  2).  — A.  Haller  und  E.  Brancovici  beob- 
achteten bei  der  Darstellung  des  Benzolazocyanessigesters  durch 
Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  die  eiskalte,  wässerige, 
alkalische  Lösung  von  Cyanessigester  neben  dem  gewöhnlichen 
Product  (Product  «,  gelbe  Nadeln,  Schmelzp.  124  bis  126®)  noch 
eine  zweite  (/J)  Modification,  welche  bei  fractionirter  Krystalli- 
sation  in  den  Mutterlaugen  verbleibt.  Sie  kann  auch  durch  Er- 
hitzen von  «  durch  mehrere  Stunden  in  Xylol  oder  durch  unvoll- 
ständige Fällung  der  alkalischen  Lösung  von  a  mit  Säuren 
gewonnen  werden,  und  bildet  rein  rhombische  Tafeln  vom 
Schmelzp.  85®.  Durch  Auflösen  in  Alkali  und  allmähliches  Ueber- 
sättigen  mit  Säuren  geht  der  Körper  wieder  in  die  Modification 
«  vom  Schmelzp.  124  bis  125®  über.  Sein  jBenifoyZdenvaf  (Schmelzp. 
158®),  Methylderivat  (Schmelzp.  57®),  Na-SaU  (Cu Hjo N3 Oj, Na 
.2H2O,  gelbes  Pulver)  sind  nur  in  einer  Modification  bekannt. 
Das  a- Derivat  des  Benjsolazocyanessigsäuremethylesters  schmilzt 
bei  141®  und  geht  beim  Krystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  zum 
Theil  durch  Massenwirkung  des  Aethylalkohols  in  das  Derivat 
des  Äethylesters  (Schmelzp.  85®),  zum  Theil  in  seine  /3- Modi- 
fication (Schmelzp.  115®)  über.  Das  Methylderivat  (121®)  und 
Benzoylderivat  entsprechen  den  Derivaten  des  Äethylesters.  Für 
die  Constitution  dieser  Körper  kommen  die  Formel  eines  Azo- 
körpers  (I)  und  eines  Hydrazons  (II)  in  Betracht: 

0  ZeitBchr.  Kryst.  22,  77.  —  •)  Compt.  rend.  116,  714—718. 
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I.    CeH,-N=N-CH<g=^ 

IL  C.H,-NH-N=:C<gg^j^ 

Für  das  gegenseitige  Verhältnifs  dieser  Isomeren  wäre  Stereo- 
isomerie  nach  beiden  Formeln  als  stereoisomere  Hydrazene,  sowie 
als  stereoisomere  Azokörper  in  Betracht  zu  ziehen,  schliefslich 
könnte  noch  das  unsymmetrische  Kohlenstoffatom  **  des  Körpers 
Yon  der  Formel  I  die  Ursache  dieser  Isomerie  sein.  Verfasser 
bemerken,  dafs  M.  Krückeberg *)  übereinstimmende  Beobach- 
tungen publicirte.  Die  wenigen  mitgetheilten,  negativ  verlaufen- 
den Versuche  gestatten  keine  Entscheidung  für  eine  der  Formeln, 
jedoch  sind  die  Verfasser  geneigt,  die  Löslicbkeit  beider  (?)  Modi- 
ficationen  in  Alkali  für  einen  Beweis  für  die  Azo-,  gegen  die 
Hydrazonnatur  beider  Körper  anzusehen.  Mg, 

F.  Krückeberg.  Weiteres  zur  Kenntnifs  des  Benzolazo- 
cyanessigesters *).  —  Eine  von  A.  Haller  und  Brancovici 
erschienene  Abhandlung  3)  über  den  gleichen  Gegenstand  ver- 
anlafst  den  Verfasser,  seiner  früher*)  veröffentlichten  Notiz  einige 
neue  Beobachtungen  hinzuzufügen.  Die  a-Modification  des 
Benzdazocyanessigesters  besitzt  den  von  Haller  angegebenen 
Schmelzp.  125»;  sein  Kaliumsalz,  C(N2KCflH5)CNCOOCaH6, 
Uefert  durch  Zersetzung  mit  der  berechneten  Menge  Säure  den 
bei  82'*  schmelzenden  isomeren  /5-Aether.  Der  Körper  vom 
Schmelzp.  106  bis  108®  ist  vielleicht  ein  Gemisch  beider  Isomeren. 
Das  bereits  beschriebene  Aethyl-  und  das  BenzoylAQxisBX  verhalten 
sich  gegen  Kalilauge  verschieden;  letzteres  liefert  unter  Abspaltung 
von  Benzoesäure  das  Kaliumsalz  des  Benzdazocyanessigesters, 
ersteres  wird  verseift  zum  Salz  der  Adhylhenzolazocyanessigsäure, 
welche  bei  147°  schmilzt.  Wie  die  Benzoylverbindung  verhält 
sich  gegen  Kalilauge  auch  das  CarboxäthylAemdX.  Die  mit  o-, 
bezw.  p-Diazotoluolchlorid  aus  Cyanessigester  erhaltenen  Körper 
treten  gleich  der  Benzolazoverbindung  in  zwei  isomeren  Formen 
auf.  a-o-Töluolazocy anessigester  schmilzt  bei  85®,  die  /3- Verbindung 
bei  133®.  Die  entsprechenden  p  -  Toluolderivate  schmelzen  bei 
118®  und  74®.  Hr. 

August  Blank,  üeber  die  Einwirkung  von  Diazobenzol- 
chlorid  auf  die  a-Oxyuvitinsäure  *).  —  August  Blank  berichtigt 


^)  Siehe  voret.  Ref.  —  •)  J.  pr.  Chem.  47,  591—592.  —  *)  Compt.  rend. 
U6,  714.  —  *)  J.  pr.  Chem.  46,  579.  —  *)  Ber.  26,  602—604. 
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die  Angabe  des  Franz.  Pat.  Nr.  221370,   dafs  die  a- Oxyuvitin- 
säure mit  Diazo Verbindungen  glatt  unter  Bildung  der  m-Azo- 

farbstoflFe 

OH 

CHs,/^\cO,H 


kxL 


CO.H 

reagire,  vielmehr  entstehen  hierbei  unter  Abspaltung  von  COj 

FarbstoflFe  von  der  Formel 

OH 

cny^co.H 


r 


Die  gleichen  FarbstofiFe  entstehen  durch  Combination  von  Diazo- 
benzolchlorid  mit  o-Kresotinsäure.  Die  ßenzolazo-o-kresotinsäure 
sowie  das  Einwirkungsproduct  von  Diazobenzolchlorid  auf  a-Oxy- 
uvitinsäure  schmelzen  bei  198  bis  199®,  goldglänzende  Blättchen 
aus  Benzol  und  Toluol.  Aehnliches  wurde  schon  früher  beob- 
achtet (Nietzki  und  Gudermann,  Ber.  20,  1274;  König,  Bei. 
23,  809).  Mg. 

Rohner.  Herstellung  neuer  Farbstoffe,  welche  die  Baum- 
wolle ohne  Beize  färben  i).  Franz.  Pat  Nr.  222785  vom  26.  De- 
cember  1892.  —  Läfst  man  auf  Tetrajodiphenyl  oder  Tetrajodi- 
tolyl  m-Diäthylanilinsulfosäure  im  Verhältnifs  gleicher  Moleküle 
einwirken,  so  entstehen  Zwischenproducte,  welche  mit  Naphtion- 
säure  rothe  Farbstoffe  bilden.  An  Stelle  der  m-Diäthylanilin- 
sulfosäure kann  auch  die  m-Dimethylanilinsulfosäure  gleichzeitig 
mit  Laurents  («-Naphtylaminsulfosäure  auf  die  diazotirten  Basen 
unter  Bildung  rother  substantiver  Ajsofarbstoffe  einwirken,    Sd. 


Hydrazine. 


TL  Curtius^)  machte  Mittheilung  von  einer  B^ihe  von  ihm 
gemeinsam  mit  seinen  Schülern  durchgeführten,  später  ausführ- 
lich zu  veröffentlichenden  Arbeiten  über  das  Hydrazin.  Von  den 
durch  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf  Säureamide,  Chloride 


')  Monit.  Bcientif.  [4]  7,  II,  183.  —  •)  Ber.  26,  403. 
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oder  Aether  unter  Abspaltung  von  Ammoniak,  Salzsäure  oder  Al- 
kohol entstehenden  primären  Säurehydrajsinen  von  der  allgemeinen 
Formel  RCONHNHa  wurde  Benzoylhydrazin  Ton  G.  StruTe,  die 
Mononitrobenzoylhydrazine  von  Trachmann,  die  Monoxy-  und 
Amidobenzoylhydi'azine  von  A.  Struve,  Succinyl-,  Malonyl-, 
Oxalyl-,  Formylhydrazin  von  Schoefer,  Glycolylhydrazin  von 
Schwan  näher  untersucht  und  femer  das  Hydrazin  der  Essig* 
säure  und  Hippursäure  von  Kr o eher,  dasjenige  der  Acetursäure, 
Phtalursäure,  Succinursäure,  Fumarsäure,  Anilidoessigsäure  von 
Badenhausen  dargestellt.  Die  primären  Säurehydrazine  sind 
farblose,  feste,  nicht  flüchtige,  gut  krystallisirende,  in  Wasser  und 
Alkohol  lösliche,  in  Aether  unlösliche  Verbindungen.  Die  meisten 
bilden  mit  1  MoL  Salzsäure  beständige  Salze.  Der  Imidowasser- 
stoff  ist  durch  Natrium  oder  Acetyl  vertretbar.  Mit  Aldehyden 
und  Ketonen  condensiren  die  primären  Säurehydrazine  sich  leicht 
zu  in  Wasser  unlöslichen,  tertiären  Hydrazinen.  Beim  Erhitzen 
gehen  sie  im  Gegensatz  zu  den  primären  Alkylhydi*azinen  nach 
der  Gleichung;  2RC0NHNH,  =  BCONHNHCOH  +  N9H3  in 
secundäre  symmetrisdie  Hydrazine  von  der  allgemeinen  Formel 
KCONHNHCOE  über,  welche  sehr  beständige,  schwer  lösliche, 
hoch  schmelzende,  farblose,  wie  eine  Säure  sich  verhaltende  Kör- 
per darstellen.  Diesen  secundären  Hydrazinen  sehr  ähnlich  ist  das 
aus  Phtalsäureanhydrid  und  Hydrazinhydrat  entstehende  Phtalyl- 
hjdrazin.  Die  Hydrazine  einbasischer  Säuren  geben  beim  Be- 
handeln mit  salpetriger  Säure  Säureäther  des  Azoimids,  von  denen 
A.  Struve  eine  Beihe  dargestellt  bat.  Bei  der  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  die  Hydrazine  zweibasischer  Säuren  ent- 
stehen dagegen  secundäre  symmetrische  Hydrazine.  Einige  wenige 
Hydrazine  ein-  und  zweibasischer  Säure  liefern  mit  salpetriger  Säure 
Diazoverbindungen  von  der  allgemeinen  Formel  RCONHNaOH, 
welche  von  Badenhausen  näher  untersucht  sind.  Pflug  unter- 
suchte das  Verhalten  der  Azoimide,  BCON3,  gegen  Beductions- 
mitteL  Die  Einwirkungsproducte  von  Aeetessigäther,  Benzoylessig- 
äther,  Acetobemsteinsäureäther  und  Diacetbernsteinsäureäther  auf 
Hydrazinhydrat  wurden  von  v.  Bothenburg  studirt,  ferner  die 
Pyridazolonderivate  genannten  Einwirkungsproducte  von  Hydi-azin- 
hydrat  auf  y-Ketosäureätber  untersucht.  Blum  er  untersuchte 
das  aus  Hydrazinhydrat  und  Benzoin  entstehende  Benzoinhydrazin 
und  Schrader  endlich  stellte  eine  Beihe  Doppelsalze  von  Metall- 
sulfaten und  Metallchloriden  mit  Hydrazinsulfat  bezw.  Hydrazin- 
chlorid  dar.  Das  Hydrazinnitrat,  N9H4NO3H,  in  Wasser  und  die 
Verbindung  N3OH  zu  zerlegen,  ist  Schwan  nicht  gelungen.     Wt 

Jfthraaber.  £.  GhMn.  n.  8.  w.  Ar  1898.  222 
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R.  V.  Rothenburg i)  berichtete  über  die  Einwirkung  von 
Hydrazinhydrat  auf  organische  Halogenverbindungen.  Er  fand, 
dafs  bei  der  Einwirkung  von  Hydraeinhydrat  auf  Benzoylchlorid 
nach  den  Gleichungen: 

L   2  CeH.COCl  +  3  N.H, .  H,0  =  2  CeHjCONHNH,  +  N.H, .  2 HCl  +  3 H,»0 
und 
n.   CeH,COCl  -f  2N,H,.H,0  ==  C.H,CONHNH,  +  N,H,.HC1  +  2H,0, 

auXser  dem  bei  112®  schmelzendem  Benzoylhydrazin  Hydrazin- 
bichlorhydrat  vom  Schmelzp.  198®  und  Hydrazinmofiochhrhydrat 
vom  Schmelzp.  89®  gebildet  wird.  Bei  der  Einwirkung  von  Hy- 
drazinhydrat auf  Methyljodid  entstand  als  einziges  Reactions- 
product  bei  220®  schmelzendes  Diammoniumbijodid^  CaH4.2HJ. 
Aethyljodid  und  Isoamyl Jodid  wirken  in  ganz  gleicher  Weise  auf 
Hydrazinhydrat  unter  Bildung  von  Trihydrazinbijodhydrat^  SN^H^ 
.2HJ,  ein,  welches  bei  90®  schmelzende,  grofse,  stark  hygrosko- 
pische Nadeln  bildet.  Bei  der  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat 
auf  Benzylchlorid  wurde  neben  dem  in  prächtigen,  farblosen,  bei 
89®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirenden  Diamnioniummono- 
Chlorid^  NgH^-HCl,  die  Bildung  von  Dibenzyl,  Stilben,  Toluylen 
und  Tolan  nachgewiesen.  Schliefslich  wurde  noch  die  Einwirkung 
von  Hydrazinhydrat  auf  Chloroform  und  Jodoform  untersucht, 
wobei  gefunden  wurde,  dafs  Chloroform  nicht  mit  Hydrazinhydrat 
reagirt,  und  Jodoform  nur  einer  geringen  Reduction  zu  unterliegen 
scheint.  Wt 

R.  V.  Rothenburg')  untersuchte  das  Verhalten  des  Hydrazin- 
hydrats  gegen  die  Nitro-,  Nitroso-  und  Isonitrosogruppe.  Bei  der 
Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf  Acetoxim  war  Di^nethyUcet- 
azin  3)  im  Reactionsproducte  nicht  nachweisbar.  Dasselbe  enthielt 
hauptsächlich  Diniethylniethylenhydrazin  ^)]  beim  Schütteln  mit 
Benzaldehyd  wurde  nur  bei  93®  schmelzendes  Benzalazin  isolirt. 
Benzaldoxim  verhält  sich  gegen  Hydrazinhydrat  ganz  analog; 
das  Product  ist  frei  von  Benzalazin  und  zeigt  den  Geruch  des 
Benzalhydrazins,  C6H5CH=NNH2.  Nitrohenzöl  wird  durch  Hy- 
drazinhydrazinhydrat  zu  Anilin  reducirt.  p-Nürosodinietylamin 
verhält  sich  ebenso.  Es  bildet  sich  p-Amidodimethylaniün  vom 
Schmelzp.  40®.  Diphenylnitrosamin  wird  von  Hydrazinhydrat  zum 
gröfsten  Theil  zu  asymmetrischem  Diphenylhydrazin  reducirt;  in 
geringer  Menge  wird  daneben  Diphenylamin  regenerirt.  Die  Ver- 
suche zeigen,  dafs  die  Isonitrosogruppe  durch  Hydrazinhydrat  im 


»)  Ber.  26,  8G5.  —  «)  Daselbst,  S.  2060.  —  »)  JB.  f.  1891,  S.  1260.  — 
*)  JB.  f.  1891,  S.  1267. 
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üeberschuls  verdrängt  und  durch  die  Hydrazogruppe  ersetzt  wird, 
während  die  Nitroso-  und  Nitrogruppe  zur  Amidogruppe  reducirt 
werden.  Wt 

C.  Liebermann  und  A.  Bistrzyckii)  berichteten  im  An- 
schluls  an  frühere  Untersuchungen ')  über  die  Einwirkung  von 
Ammoniak  und  Hydrazin  auf  Opian-  und  Phtalaldehydsäure,  wo- 
bei sie  die  aus  der  Opiansäure  derivirenden  dimethoxylirten 
Phtalazinverbindungen  als  Opiazinverbindungen  bezeichneten.    Di- 

metJwxylphtalazon  (Opiazon),  (CH.O).,  CßH^ (~CO-NII,  -CH=^^) .  HgO, 
erhielten  sie  durch  Vermischen  der  heifsen,  concentrirten,  wässe- 
rigen Lösungen  von  Opiansäure  (3  Thle.),  Hydrazinsulfat  (2  Thle.) 
und  wasserfreiem  Xatriumacetat  (3  Thle.)  in  langen,  allmählich 
verwitternden,  bei  circa  162^  schmelzenden,  l  Mol.  Krystallwasser 
enthaltenden,  in  Alkohol  und  Eisessig  leicht,  in  kaltem  Wasser 
nicht,  in  siedendem  Wasser  mäfsig  löslichen  Nadeln.  In  concen- 
trirter  Salzsäure  löst  sich  das  Opiazon  in  der  Kälte  leicht  auf 
und  wird  durch  Wasser  aus  der  Lösung  wieder  ausgefällt.  In 
Kalilauge  löst  es  sich  zu  einem  öligen  Kaliumsalz,  welches  beim 
Behandeln  mit  Jodmethyl  in  ein  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  138^ 
krystallisirendes  Methylproduct  übergeht.  Fehling'sche  Lösung 
reducirt    das   Opiazon   auch   beim   Kochen   nicht.    Acetylopiazon^ 

(CH3  0)2C,H2(-CO!^COCH3,  -CH=!^),  durch  Kochen  von  Opiazon 
(1  Thl.)  mit  Essigsäureanhydrid  (4  Thle.)  dargestellt,  bildet  aus 
Benzol  krystallisirt  bei  158  bis  159®  schmelzende  Nadeln.  Beim 
Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  (1  Thl.)  und  Phosphoroxy- 
chlorid  (1  Thl.)  geht  das  Opiazon  (1  Thl.)  in  das  gelbe,  bei  260o 
unter  Zersetzung  schmelzende,  Krystallwarzen  darstellende  Dichlor- 

dihydroopiazin,  (CH3  0)a  Cg H^  (-C CI3  N  H ,  -C H=:N^) ,  über,  welches 
sich  in  Berührung  mit  Wasser  in  das  schwach  gelblich  gefärbte,  un- 
lösliche, bei  152®  unter  vorherigem  Erweichen  schmelzende  Mono- 

cUoropiazin,  (CH3  0)2  Cg  Ha  (-CC1=N,  CH=N),  verwandelt.  Werden 
die  Lösungen  von  Opiansäure  (3  Thle.  in  80  Thln.  Wasser),  Hy- 
drazinsulfat (2  Thle.)  und  krystallisirtem  Natriumacetat  (2  Thle. 
in  15  Thln.  Wasser)  nicht  heifs  vermischt,  sondern  gekocht,  so 
erhält  man  neben  dem  Opiazon  eine  in  W^ asser  unlösliche  Ver- 
bindung: Diopianhydrazonsäiireanhydrid,  C6H2(OCH3)2[-CH=N-N 
=CH~, -CO-0-CO]C6H2(OCH3)j,  welches  als  blendend  weifses, 


0  Ber.  26,  532.  —  «)  JB.  f.  1886,  S.  1480 ff.;  f.  1887,  S.  2030;  f.  1888, 
S.  1966;  f.  1890,  S.  1892 ff.;  Ber.  24,  627  u.  25,  1984. 
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schweres,  bei  225^  schmelzendes,  in  Alkali  unlösliches  Krystall- 
pulver  gewonnen  wird.  Durch  Vermischen  der  concentrirten,  heil sen, 
wässerigen  Lösungen  äquimolekularer  Mengen  Phtalaldehydsäure 

und  Hydrazinacetat  wird  das  Fhtalazon^  CgH^(-CO]NH,  -CH=:N), 
in  glänzenden,  langen,  wassei'freien,  schon  bei  100®  in  kleinen 
Prismen  sublimirenden,  bei  183  bis  184®  unter  vorherigem  Er- 
weichen schmelzenden,  in  Alkohol,  Benzol  und  Wasser  in  der 
Wärme    leicht  löslichen  Nadeln  erhalten.    Phtdlazonsüber^  Cq^i 

(-CONAg,  -CH=Is),  durch  Versetzen  einer  wannen,  wässerigen 
Phtalazonlösüng  mit  ammoniakalischer  Silbemitratlösung  gewonnen, 
krystallisirt  aus  Benzol  in  kleinen,  bei  132  bis  133®  schmelzenden 
Prismen.  Durch  Vermischen  kalt  gesättigter  Lösungen  von  Phtal- 
aldehydsäure  (2  Mol.)  und  Hydrazinacetat  (1  Mol.)  erhält  man,  an 
Stelle  des  Phtalazons,  Diphtalaldehydhydraisonsäure^  C6H4(-COOH, 

^CH=1^=CH-,  HOOC-)C6H4,  in  schwach  gelbüchen,  mikro^ 
skopischen,  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  so  gut  wie  unlöslichen, 
bei  211®  schmelzenden  Nadeln.  Sie  reducirt  Fehling'sche  Lösung 
selbst  beim  Kochen  nicht  und  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  unter 
Abspaltung  von  Phtalaldehydsäure  in  Phtalazon  übergeführt  Das 
Silber  sah  ist  ein  flockiger  Niederschlag.  ~  Beim  zwei-  bis  drei- 
tägigen Erhitzen  von  Opiansäure  mit  wässerigem  Ammoniak  im 
geschlossenen  Rohre  auf  100®  entstehen  zwei  Verbindungen,  welche 
sich  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Eisessig  trennen  lassen. 
Das  in  Eisessig  unlösliche  Bisdimethoxyl'm'dnddlon^  [(C  Hg  0)3(^11, 

(-C[OH],  -ÄN)][(Ni!)-,  C[0H]-)CöH,(0CH5),],  bildet  gelbe,  über 

340®  sich  zersetzende,  in  allen  Lösungsmitteln  sehr  schwer  lös- 
liche Nadeln,  die  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  tief  rosen- 
rother  Farbe  und  schöner  Fluorescenz  lösen,  welche  Lösung  in 
Berührung  mit  Salpetersäure  oder  Chromsäure  sich  prächtig 
königsblau  färbt.  Das  neben  dem  Bisdimethoxylmetaindolon  ent- 
stehende, in  Eisessig  lösliche  TäramähoxyldihydrQdi][fJUdlyldiimid^ 

[C6H2(OCH3)2(-CO-NH,  -(iH)][((I;H-,  NH-C0^)CeHa(0CH3),],  kry- 
stallisirt in  kleinen,  hellgelben,  bei  249®  unter  Zersetzung  schmelzen- 
den Nadeln.  Bei  dem  sechs-  bis  achtstündigen  Erhitzen  von  Phtal- 
aldehydsäure mit  methylalkoholischem  Ammoniak  im  geschlossenen 
Rohre  auf  160®  entstehen  ebenfalls  zwei  Verbindungen,  von  denen 

das  Bis-m-indolon,  [CeH,(-C,  -C[0 H]=N)]  {[N=C(OH>-, C-lCeH*}, 
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in  Eisessig  unlöslich,  in  mikroskopischen  Prismen  erhalten  wird, 
die  bei  330®  noch  nicht  schmelzen  und  sich  mit  gelber  Farbe  ohne 
Fiuorescenz  in  concentrirter  Schwefelsäure  lösen,  welche  Lösung 
durch  Salpetersäure  nicht  blau,  sondern  schmutzigbraun  gefärbt 
wird.     Das    neben    dem    Bismetaindolon    entstehende    Dihydro- 

diphialyldiimid,  [CgH.C-CO-NH,  -iH)][(6H-,  NH-C0-)CeH4], 

I I  1 _J 

krystallisirt  aus  Eisessig  in  fast  farblosen,  in  heifsem  Alkohol 

ziemlich  leicht  löslichen,  bei  284<^  unter  Zersetzung  schmelzenden 
Nadeln.  Diese  hier  beschriebenen  beiden  Verbindungen  entstehen 
nicht  beim  Erhitzen  von  Diphtalyl  mit  methylalkoholischem  Am- 
moniak auf  1600,  sondern  an  ihrer  Stelle  wurde  das  von  Graebe 
und  Schmalzigangi)  und  von  Graebe  und  Guye*)  dargestellte 
DiphtÄlylmonoimid  erhalten.  Wt 

Siro  Grimaldi»)  stellte  einige  Salze  des  Phenylhydrazins 
und  des  a-Methylphenylhydrazins  dar.  Er  erhielt  das  PhenyU 
hydrazinjodhydrat^  CgHsNHNHj.HJ,  durch  Einleiten  von  gas- 
förmigem Jodwasserstoff  in  eine  ätherische  Lösung  von  Phenyl- 
hydrazin und  auch  durch  Neutralisiren  von  Phenylhydrazin  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  Jodwasserstoffsäure  und  endlich 
durch  Zersetzen  von  phenylhydrazinschwefligsaurem  Natrium  mit 
Jodwasserstoffsäure«  Dasselbe  krystallisirt  in  weilsen,  glänzenden, 
sich  leicht  zersetzenden,  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton  und  Aether 
leicht,  in  Petroläther,  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und 
concentrirter  Jodwasserstoffsäure  nicht  löslichen,  bei  120  bis  122<> 
unter  Zersetzung  schmelzenden  Täfelchen  oder  Nadeln.  Es  redu- 
cirt  Silber-,  Gold-,  Platin-,  Kupfer-  und  Quecksilbersalzlösungen 
und  besitzt,  ebenso  wie  das  Phenylhydrazinchlorhydrat,  die  Eigen- 
schaft, mit  Ketonen  und  Aldehyden  Hydrazone,  mit  Zucker  Osazone 
2U  bilden.  Mit  Jodkalium  und  Jodmagnesium  bildet  es  Doppel- 
salze von  den  Formeln  CßHgNaKHJ,  und  2  (C6HBN2)MgHj  J^. 
Das  einmal  durch  Neutralisation  von  Phenylhydrazin  mit  Fluor- 
wasserstoffsäure und  dann  auch  durch  Doppelzersetzung  von 
Phenylhydrazinchlorhydrat  mit  Fluorsilber  dargestellte  Phenyl- 
hydrazinfluorhydrat^  CaHjNHNHa.HFl,  bildet  weife,  perlmutter- 
glänzende, in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Petroläther,  Aether 
und  concentrirter  Fluorwasserstoffsäure  nicht  lösliche,  sublimir- 
bare  Tafeln,  In  wässeriger  Lösung  reducirt  es  schon  in  der 
Kälte  Kupfer-,  Silber-,  Gold-,  Platin-  und  Quecksilbersalzlösungen, 


>)  JB.  f.  1885,  S.  1647.  —  «)  JB.  f.  1886,  S.  1529.  —  »)  Accad.  dei 
Lincei  Rend.  [5]  2,  I,  483. 
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giebt  mit  Ketonen  und  Aldehyden  Hydrazone  und  mit  Glucose 
ein  in  gelben,  feinen,  bei  205<>  schmekenden  Nadeln  krystalli- 
sirendes,  dem  Phenylglucosazon  analoges  Osazon.  Das  aus  Fluor- 
kalium und  Phenylhydrazinfluorhydrat  gewonnene  Phenylhydrazin' 
fluorhijdratfluorMium ,  Cg  H.,  N H  N Hj  .  H  Fl .  K  Fl ,  stellt  weifse, 
glänzende,  an  der  Luft  sich  rasch  färbende,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Täfelchen  dar.  Das  analog  dargestellte  Phenylhydrazin^ 
fluorhydraffluornatrinm^  CrtHsNHNHj.HFl.NaFl,  krystallisirt  in 
weifsen,  an  der  Luft  sich  rasch  verändernden,  in  Wasser  leicht 
löslichen,  glänzenden  Tafeln.  Das  Phenylhydrazinßuorhydraifliior' 
lithium,  CßHßNHNHa.HFl.FlLi,  bildet  ebenfalls  weiTse,  glän- 
zende, an  der  Luft  sich  rasch  verändernde,  in  Wasser  lösliche 
Tafeln.  Das  PJienylhydrazinfliiorhydratfluormagfiesium^  2  (C«  Hg  Xg) 
MgHaFl^,  verhält  sich  den  anderen  beschriebenen  Salzen  ganz 
analog,  a  -Methylphenylhydrazinfluorhydrat^  Cg  H5  N  (C  H3 )  X  H^ .  H  Fl, 
durch  Neutralisiren  einer  alkoholischen  Lösung  von  a-Methyl- 
phenylhydrazin  mit  einer  concentrirten,  ebenfalls  alkoholischen 
Lösung  von  Fluorwasserstoffsäure  dargestellt,  wird  in  weifsen, 
perlmutterglänzenden,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether, 
Ligroin  und  concentrirter  Fluorwasserstoffsäure  nicht  löslichen^ 
an  der  Luft  und  am  Lichte  sich  rasch  verändernden  Tafeln  er- 
halten. Es  reducirt  Kupfersulfat-,  Silbernitrat-  und  Gold-  und 
Platinchloridlösung.  Wt 

H.  S ch j erning  1)  beschrieb  einige  Phenylhydrazinverbindungen 
mit  Metallsalzen  der  Magnesiumgruppe.  Er  erhielt  ZinkphenyU 
hydrazinstdfatj  Zn{G^B.:,^2^3)2^^4  -^s^^  durch  Versetzen  einer 
Lösung  von  5  g  krystallisirtem  Zinksulfat  in  600  ccm  kochendem 
Wasser  mit  5  g  Phenylhydrazin  in  farblosen  oder  ganz  schwach 
gelblich  gefärbten,  zu  Tafeln  vereinigten,  anscheinend  monoklinen 
Nadeln,  welche  sich  an  der  Luft  leicht  röthlich  färben.  1  Thl. 
Salz  löst  sich  bei  19,ö<^  in  188  Thln.  Wasser,  in  der  Hitze  ist  es 
sehr  viel  löslicher.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  unlöslich.  Beim 
Erhitzen  auf  105®  verliert  es  1  Mol.  Krystallwasser  und  wird  bei 
170®  zersetzt.  Schwefelwasserstoff  fällt  aus  dem  Salz  Sch^vefel- 
zink  aus;  Fehling'sche  Lösung  wird  von  demselben  schon  in  der 
Kälte  reducirt.  Die  wässerige  Lösung  des  Salzes  vermag  einige 
Proteinstoffe  zu  fällen,  welche  von  Zinksulfatlösung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  gefällt  werden.  In  analoger  Weise  wurde 
Cadmiumjjhenylhydrazinstdfat ,  Cd  (Cg  H5  Nj  H3)2  S  O4 .  Hg  0,  durch 
Versetzen  einer  Lösung  von  8  g  krystallisirtem  Cadmiumsulfat  in 


^)  J.  pr.  Chem.  [2]  47,  80. 
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900  ccm  kochendem  Wasser  mit  6  g  Phenylhydrazin  erhalten. 
Dasselbe  krystallisirt  in  farblosen,  an  der  Luft  gelblich  werdenden, 
sich  Würfeln  nähernden  Rhomboedem,  die  in  Alkohol  und  Aether 
nicht,  in  heifsem  W^asser  sehr  leicht  löslich  sind.  Bei  17®  löst 
sich  1  ThL  Salz  in  312  Thln.  Wasser.  Beim  Erhitzen  auf  105o 
verliert  das  Salz  1  Mol.  Krystallwasser  und  bei  150°  wird  es  zer- 
setzt Gegen  Schwefelwasserstoff  und  Fehling'sche  Lösung  ver- 
hält es  sich  wie  das  Zinksalz.  Nickelphenylhydrasinsulfat^ 
Ni  (CßHs  Na  113)2  S  O4 .  iTaO,  durch  Behandeln  einer  Lösung  von 
10  g  krystallisirtem  Nickelsulfat  in  500  ccm  kochendem  Wasser  mit 
8  g  Phenylhydrazin  gewonnen,  bildet  anscheinend  monokline,  hell- 
grüne, in  siedendem  Wasser  leicht  lösliche,  bei  ca.  180®  sich  zer- 
setzende Krystalle.  1  Tbl.  Salz  löst  sich  bei  17»  in  862  Thhi. 
Wasser.  Das  ebenso  dargestellte  Kobdltphenylhydrazinsulfat, 
Co  (CßH^  Na  3^3)2804  .HßO,  ist  ein  hellrothes,  krystallinisches,  bei 
ca.  160^  sich  zersetzendes  Pulver.  1  Tbl.  Salz  löst  sich  bei  17® 
in  270  Thln.  Wasser.  Das  durch  Behandeln  einer  Lösung  von 
10  g  krystallisirtem  Manganosulfat  in  500  ccm  siedendem  Wasser 
mit  9  g  Phenylhydrazin  erhaltene  Manganophenylhydrajs^insul/at, 
Mn(CgH5N2H3),S04.H2  0,  stellt  ein  farbloses  oder  ganz  schwach 
gelblich  gefärbtes,  krystallinisches  Pulver  dar,  welches  beim  Er- 
hitzen auf  100®  unverändert  bleibt,  dagegen  bei  längerem  Er- 
hitzen auf  110<>  imd  schnellerem  Erhitzen  auf  löO^'  Zersetzung 
erleidet  1  Tbl.  Salz  löst  sich  bei  le®  in  55  Thln.  Wasser.  Das 
endlich  durch  Behandeln  einer  Lösung  von  10  g  krystallisirtem 
Ferrosulf at  in  500  ccm  siedendem  Wasser  mit  8  g  Phenylhydrazin 
dargestellte  Ferrajphenylhydrazinsulfat,  Fe(C6H5NaHs)2S04  .  H2O, 
bildet  zu  Tafeln  vereinte,  .farblose,  anscheinend  monokline  Kry- 
stalle, die  in  siedendem  Wasser  und  verdünnten  Säuren  leicht,  in 
Alkohol  und  Aether  nicht  löslich  sind.  1  Thl.  Salz  löst  sich  bei  18^ 
in  240  Thln.  Wasser.  Das  Salz  zersetzt  sich  schon  bei  ca.  70<^. 
Gegen  Schwefelammonium  verhält  es  sich  wie  das  reine  Ferrosalz 
und  gegen  Fehling'sche  Lösung  ebenso  wie  das  Zinksalz.  Wt 
W.  R  Hodgkinson  und  A.  H.  Coote.  Note  on  the  action 
of  Phenylhydrazine  on  mono-  and  dicarboxylic  acids  at  elevated 
temperatures  1).  —  Bei  der  Einwirkung  von  Phenylessigsäure  auf 
Phenylhydrazin  bei  120»  entsteht  nach  Bülow  die  Verbindung 
CsH5.N2H2.CO.CHa.CeH5.  Es  treten  aber  daneben  Zersetzungs- 
producte  auf.  Um  die  Zersetzung  genauer  zu  untersuchen,  liefsen 
die  Verfasser  die  Reaction  bei  150®  erfolgen  und  untei-warfen  das 


^)  Chem.  NewB  67,  36—37. 
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Product  der  fractiODirten  Destälatioii.  Es  entstand  neben  Benzol 
und  Anilin  eine  bei  840^  siedende  Verbindung  der  Formel 
C0H5.CHa.CO.GeH5.  Eine  ähnliche  Versetzung  des  zuerst  ent- 
standenen Phenylhydrazids  findet  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Phenylhydrazin  aui  o-Toluylsäure  und  auf  Phenylpropionsäure^ 
sowie  auf  zweibasische  Säuren,  z.  B.  Bernsteinsäure,  statt.  Der 
Stickstoff  entweicht  theils  als  solcher,  theils  als  Ammoniak.  Bdl. 
A.  Michaelis!)  berichtet  über  die  Einwirkung  der  Chloride 
zweibasischer  Säuren  auf  Phenyl-  und  Tolylhydrazin.  Er  theilte 
mit,  dafs  analog  dem  von  ihm  und  Hermens^)  durch  Einwirkung 
von  Succinylchlorid  auf  salzsaures  Phenylhydrazin  erhaltenen 
Phenyl-o-piperazon,  von  Creutz  durch  Erhitzen  von  Brenzwein- 
säurechlorid  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  in  Benzol  suspendirt^ 

das  Phenylmdhyl'O'piperazon,  (CH,(iHC0NCßH5)(tHaCüXHX 

dargestellt  ist,  welches  bei  204®  schmilzt  und  durch  Essigsäure* 
anhydrid  leicht  in  die  beil74o  schmelzende  Acetyl Verbindung  über- 
geführt wird.  In  gleicher  Weise  wurde  von  Elamroth  durch 
Einwirkung  von  Dibromsuccinylohlorid  auf  salzsaures  p- Tolyl- 
hydrazin in  Benzol  suspendirt  eine  in  Blattern  krystallisirende 

Verbindung  von  der  Formel  (äHCONC7H7)(CHCONH),  dagegen 

bei  der  Einwirkung  von  Fumarylchlorid  auf  salzsaures  Phenyl- 
hydrazin oder  Tolylhydrazin  nur  nicht  krystallisirende  Körper 
erhalten.  Phtalylchlorid  wirkt  auf  salzsaures  Phenylhydrazin 
unter  Bildung  von  ^-Phtalylphenylhydrazin  ein.  In  analoger  Weise 
erhielt  Eiger  aus  Succinylchlorid  und  salzsaurem  p- Tolylhydra- 
zin das  schön  krystallisirende  TölyUo-piperaaon^  (CH2CONC7H7) 
(CHaCONH).    Bei  der  Einwirkung  von  Succinylchlorid  (1  MoL) 


auf  Acetylphenylhydrazin  (2  Mol.)  entsteht  das  ÄcetyUa-SuccinyU 

j)Äewt/ZÄydrai?in,(CeH5::!fNHC0CH8)(C,H,[(i0],)(C5H5NNHC0CH3), 

und  wurde  die  entsprechende  Verbindung  vom  Tolylhydrazin,  sowie 
die  Derivate  des  Fumarphenyl-  und  -tolylhydrazins  ebenfalls  von 
Klamroth  dargestellt.  Wt 

Th.  Decevs)  beschrieb  einige  von  ihm  dargestellte  Oxalyl- 
verbindungen.     Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  oder  Aminen 


0  Ber.  26,  2181.  —  «)  Ber.  26,  674.  —  •)  J.  pr.  Chem.  [2]  48,  78. 
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auf  den  Phenylhydrazid-Oxalester,  ((!!ONHNHCeH,)((!]OOCaH,X 

erhielt    er    das    Oxaminsäurephenylhydraeid y    (CONHXHCgHs) 

(CONH^),  in  seideglänzenden,  bei  233®  Bchmelzenden  Blättchen^« 
die  durch  Anwendung,  von  alkoholischem  Methylamin  gewonnene 

l«ÄyZtwKndut?^,(CONHNHG«H0(CONHCH3),indünnen,-8ilber- 
glänzenden,  bei  186<^  schmelzenden  Prismen,  und  endlich  durch 
Erhitzen  des  Phenylhydrazid-Oxalesters  mit  Anilin  auf  125<>  die 

Phenylverbindung,  ((l)ONHNHC«H5)((!!ONHC6H5),  in  kleinen,  bei 
235®  schmelzenden  Prismen«  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhy- 
drid liefert  das  Oxaminsäurephenylhydrazid  ein  bei  224<^  schmel- 
zendes Monoacäylderivat,  [(5QNHN(COCH3)CeH3]  [6o  N  H,],  welches 
aber  nicht  durch  Entziehung  von  Wasser  in  ein  Condensations- 

product  [boNHNCcH,] [tON^CCHj]  umgewandelt  werden  konnte. 

Durch  Einwirkung  von  Harnstoff  und  Thiohamstoff  auf  den 
Phenylhydrazid-Oxalester  bei  140  bis  150«  entstehen  die  PhenyU 
hydrazide  der  Oxdlur-  resp.  Thioox(üur$äure,  von  denen  ersteres, 

((!;0NHNHC6H,)(('^0NHC0NHa),  gegen  223«  schmelzende  Pris- 

nien,  letzteres,  (boNHNHC8H5)(6oNHCSNH,),  bei  175«  schmel- 
zende Nädelchen  bildet.  Das  bei  der  Einwirkung  von  Chlor- 
kohlensäureäther auf  Phenylhydrazid-Oxalester  sich  bildende  ölige 
Product  giebt  mit  Ammoniak  zunächst  das  haarfeine  Krystalle 

vom  Schmelzp«236«  darstellende  ^mtd,  (CO-N.H-CßHß-COOCBHs) 

(CONHa).  Erst  bei  170«  wird  das  zweite  Aethoxyl  durch  Amid 
ersetzt  unter  Bildung  des  in  Blättchen  krystallisirenden  Körpers 

((*;0--N,H--C,H5-.CONH,)((';ONH2),  welcher  oberhalb  300« schmilzt 
Schliefslich  sei  noch  bemerkt,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Aeth- 
oxalylchlorid  auf  Oxymethan  auTser  dem  Aethoxalyloxaminsäure- 
ester  noch  der  sogenannte  P-Cyankohlensäureester  entsteht,  dessen 
Bildung  auf  die  wasserentziehende,  resp.  polymerisirende  Wir* 
kung  des  Aethoxalylchlorids  und  des  Chlorwasserstoffs  zurück- 
zuführen ist  Wt 

Richard  Meyer  und  Erich   Saul.    lieber  das  Verhalten 
des  Phenylhydrazins  zu  Lactoneni).  —  Wie  W.  Wislicenus^) 


0  Ber.  26,  1271—1276.  —  •)  JB.  f.  1887,  8.  1201  ff. 
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1946  Hydrazone  des  Diphenylphtalids  und  des  Fluorans. 

nachgewiesen  hat,  bildet  Phenylhydrazin  mit  Phtalid  und  Valero- 
lacton,  abweichend  von  den  Aldehyden  und  Ketonen,  Additions- 
producte,  welche  durch  Erwärmen  mit  Säuren  und  Alkalien  leicht 
^in  ihre  Componenten  gespalten  werden  können.  Das  zu  den 
Lactonen  gehörende  Fluoran  verhält  sich  anders,  da  es  beim 
Siedepunkt  des  Phenylhydrazins  mit  diesem  ein  Condensations- 
produd,  CjeHisNjOa,  bildet.  1  Thl.  Fluoran  und  IVjThle.  Phenyl- 
hydrazin werden  auf  einer  kleinen  Flamme  einige  Stunden  in 
schwachem  Sieden  erhalten.  Bei  Entfernung  der  Flamme  erstarrt 
das  Product  der  Reaction  krystallinisch.  Beim  Auskochen  mit 
Alkohol  bleibt  die  entstandene  Hydrazinverbindung  als  weifses 
Krystallpulver  zurück.  Sie  krystallisirt  aus  heifsem  Xylol  in 
farblosen  Nadeln,  welche  bei  285  bis  287<>  unter  theilweiser  Zer- 
setzung schmelzen.  Die  Verbindung  löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  und  grüner  Fluorescenz.  Auf 
Zusatz  von  Eisenchlorid  zur  Schwefelsäurelösung  tritt  nach 
einigem  Stehen  eine  schöne,  kirschrothe  Färbung  auf.  Durch 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  und  Alkalien  wird  die  Substanz 
nicht  verändert.  In  gleicher  Weise  giebt  das  Diphenylplüaiid  mit 
Phenylhydrazin  bei  dessen  Siedepunkt  ein  Condensatio^isprodtid, 
CaeHgaNjOa.  Das  Reactionsproduct,  welches  eine  zähe  Masse 
bildet,  wird  mit  Aether  versetzt,  wodurch  eine  hellgelbe,  krystal- 
linische  Masse  abgeschieden  wird,  welche  aus  Alkohol  in  kleinen 
farblosen  Prismen  vom  Schmelzp.  230  bis  231®  krystallisirt.  Die 
Lösung  des  Körpers  in*  concentrirter  Schwefelsäure  ist  gelb  ohne 
Fluorescenz,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien 
konnte  keine  Veränderung  wahrgenommen  werden.  Die  Wieder- 
holung der  Versuche  von  W.  Wislicenus  bezüglich  der  Ein- 
wirkung von  Phenylhydrazin  auf  Phtalid  bestätigte  nach  jeder 
Richtung  hin  die  Angaben  dieses  Forschers.  Die  drei  einander 
so  nahe  stehenden  Lactone  reagiren  also  mit  Phenylhydrazin  nicht 
in  demselben  Sinne,  da  Phtalid  ein  Additionsproduct,  Fluoran 
und  Diphenylphtalid  dagegen  Condensationsproducte  unter  Aus- 
tritt von  Wasser  liefern.  Es  wurde  diese  auffallende  Verschieden- 
heit noch  weiter  dadurch  festgestellt,  dafs  Fluoran  und  Diphenyl- 
phtalid bei  langem  Erwärmen  mit  Phenylhydrazin  auf  dem  Wasser- 
bade Hydrazinverbindungen  gar  nicht  oder  höchstens  nur  in  Spuren 
liefern,  während  umgekehrt  Phtalid  bei  längerem  Kochen  mit 
Phenylhydrazin  keine  Verbindung  mit  Hydrazin  eingeht,  da  das 
Phtalidphenylhydrazin  sich  bei  seinem  Schmelzpunkte  (173  bis 
1740)  zersetzt.  Diese  Versuche  bestätigen  die  von  V.  Meyer  aus- 
gesprochene Ansicht,  dafs  die  Verbindungsfähigkeit  eines  Körpers 
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Dicarbobase  aus  Phenylhydrazin  und  Carbodiphenylimid.  1947 

mit  Phenylhydrazin  nicht  ebenso  als  genügender  Beweis  für  seine 
Aldehyd-  oder  Ketonnatur  gelten  kann,  wie  seine  Fähigkeit,  mit 
Hydroxylamin  ein  Oxim  zu  bilden.  Unter  Annahme  der  von 
W.  Wislicenus  aufgestellten  Formel  für  das  Phtalidphenyl- 
hydrazin  würde  die  Constitution  der  drei  Körper  die  folgende  sein : 

CO  .  N.H.CeHj  CO  .  N.H.CeH, 

Phtalidphenylhydrazin  Hydrazon  des  Hydrazon  des 

Diphenylphtalids  Fluorans. 

Je  nachdem  man  annimmt,  daTs  bei  der  Bildung  der  Hydrazone 
nur  die  Amidgruppe  des  Phenylhydrazins,  oder  daTs  dessen  Amid- 
mid  Imidgruppe  je  ein  Wasserstoffatom  füi-  die  Wasserbildung 
liefern,  würden  die  obigen  Formeln  einen  fünf-  oder  sechs- 
gliedrigen,  stickstoffhaltigen  Atomring  in  sich  'schliefsen.       Hr. 

J.  Ephraim  1)  berichtete  über  die  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin auf  Lactone*).  Er  erhielt  durch  Erhitzen  des  von 
S.  Gabriel  3)  zuerst  beschriebenen  Benzalphtalids  mit  der  dop- 
pelten Gewichtsmenge  Phenylhydrazin  nach  der  Gleichung: 

C,,H,,0.  +  C.H.N.  =  C„H,.N,0  +  H,0 
einen  aus  absolutem  Alkohol  in  weiXsen,  bei  171  bis  172^  schmel- 
zenden Nadeln  krystallisirenden  Körper,  welcher  als  (dJ'Phenyl- 

(l)'benzylphtalazon,   CeH4(-(I;-CHa-C6H5,  -CO-N-N-CeHj),  be- 

I   1 

zeichnet  und  auch  beim  Kochen  von  Desoxybenzoin-o-carbonsäure 

mit  Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung  erhalten  wird.  Wt. 
C.  Schall*)  veröffentlichte  eine  Untersuchung  über  die 
Dicarbobase  von  Wessel*)  aus  Phenylhydrazin  und  Carbo- 
diphenylimid, sowie  über  ringförmige  Spaltungsproducte  derselben. 
Er  fand,  dals  die  durch  Vereinigung  von  1  Mol.  Phenylhydrazin 
mit  2  Mol.  Carbodiphenylimid  entstehende  Dicarbobase  von 
Wessel  sich  auch  unter  Ajnmoniakentwickelung  beim  Zusammen- 
schmelzen von  Diphenylguanidin  ftiit  Phenylhydrazin  bildet  und 
somit  als  symmetrisches  oder  a-DiphenyJformamidylphenylhydrazin^ 
CeH5NHN=[C(-NHCeH5,=:NC6H6)]2,  bezeichnet  werden  kann, 
wobei  der  Complex  .C(-NHC6H5,  =NCeH5)  als  Diphenylform- 
amidyl  bezeichnet  wird.  Die  reine  Dicarbobase  schmilzt  bei  204<^, 
wird  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  200®  völlig 
zersetzt    und    durch   Erhitzen   mit   Essigsäureanhydrid    auf    130*^ 


^)  Ber.  26,  1376.  —  «)  JB.  f.  1887,  S.  1201  fE.  —  »)  JB.  f.  1885,  S.  971  fe. 
—  *)  Ber.  26,  1180.  —  *)  JB.  f.  1888,  S.  1227  ff. 
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1948  Derivate  der  Dicarbobase. 

in  eine  Monoacetylverbindung^  C6H5N(COCH8Ni=[C(-NHC6H3^ 
=i:NC6H5)]2,  übergeführt,  welche  in  feinen,  seideglänzenden,  bei 
1740  schmelzenden,  in  Eisessig  und  Chloroform  leicht,  in  Alkohol^ 
Benzol  und  Toluol  ziemlich  leicht  löslichen  Nädelchen  krystalli- 
sirt  und  von  alkoholischer  Natronlauge  glatt  verseift  wird.  Durch 
Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  im  geschlossenen  Rohre  auf  200<> 
und  ebenso  auch  durch  Erhitzen  mit  Benzoesäureanhydrid  und 
Sodalösung  wird  die  Acetylverbindung  in  Acetanilid  bezw,  Benz- 
anilid  und  einen  Körper  von  der  Formel  CgaHigN^Oi  gespalten,, 
welcher  letzterer  farblose,  durchsichtige,  sechsseitige,  bei  170^ 
schmelzende  Blättchen  bildet  und  noch  eine  Acetylgruppe  ent- 
hält. Durch  Behandeln  in  Eisessiglösung  mit  Brom  wird  der 
Körper  in  ein  farblose,  feine,  in  heifsem  Benzol,  Toluol,  Xylol 
leicht  lösliche,  bei  224  bis  225^  schmelzende  Nädelchen  bildendes 
Tribramderivat,  Gi.2^iiBrs^^O(CiEsO)y  übergeführt.  Durch  con- 
centrirte  Salpetersäure  wird  die  Acetylgruppe  aus  dem  Körper 
abgespalten  und  eine  Nitroverbindung,  C,oHi5(N02)N40,  in  weifsen^ 
feinen,  bei  197,5o  schmelzenden  und  bei  272^  sich  unter  Zer- 
setzung verflüchtigenden  Nadeln  gebildet  Beim  Erhitzen  mit 
concentrirter  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf  150  bis  180<> 
wird  der  bei  170®  schmelzende  Körper  ebetifalls  entacetylirt  und 
ein  Körper  G2oHigN4  0  in  seideglänzenden,  oft  Vs^i^  langen,  bei 
300®  sich  noch  nicht  zersetzenden,  bei  161®  schmelzenden,  in 
Chloroform,  Benzol,  Toluol  sehr  leicht  löslichen  Nadeln  erhalten. 
Derselbe  zeigt  keine  basischen  Eigenschaften,  reagirt  nicht 
mit  Hydroxylaminchlorhydrat,  Phenylhydrazin,  Phenylsenföl  und 
Salzsäure,  giebt  aber  eine  in  braunen  Nadeln  krystallisirende 
Fikrinsäureverbifidung,  Cjo  ^u  N4  0  .  2  Cj  H3  N3  O7.  Derselbe  giebt 
femer  ein  bei  217®  schmelzende  Nadeln  bildendes  Tribramderivaty 
CaoHi8BrsN4  0,  ein  orangefarbige,  bei  363®  schmelzende  Nadeln 
darstellendes  Trinitroderivatj  C2oHis(N08)3N4  0,  sowie  ein  rothe^ 
bei  2530  schmelzende  Täfelchen  bildendes  Dinitroderivat,  CtoH^« 
(N02)2N4  0.  Die  MonobenzoylverUndung  der  Dicarbobase  (ß-Ben^ 
zoyl-a'di'diphenylfonnamidylphenylhydrazin) ,  C^  H5  N  (C  0  Ce  Hg)  N 
=[C(-NHC6H5,  =NHC6H6)]j,  entsteht  beim  Zusammenschmeken 
der  Dicarbobase  (5  g)  mit  Benzoesäureanhydrid  (14  g)  bei  140  bis 
150®  und  stellt  feine,  bei  149®  schmelzende,  in  Ldgroin  und  Aether 
sehr  schwer  lösliche  Nadeln  dar.  Durch  alkoholische  Kalilauge 
wird  sie  glatt  verseift  und  durch  Erhitzen  mit  Benzoesäure- 
anhydrid und  Soda  in  ein  monobenzoylirtes  Spcdtungsprodud^ 
CaoHi5N4  0(C7H5  0),  umgewandelt,  welches  in  charakteristischen» 
breiten,  sechsseitigen,  bei  172®  schmelzenden,  in  Eisessig,  Chloro- 
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form,  heifsem  Benzol  und  Xylol  leicht  löslichen  Nadeln  krystalli- 
sirt,  und  bei  der  Entbenzoyliruog  mittelst  Salzsäure  den  oben 
beschriebenen  Körper  C^oHisN^O  Tom  Schmelzp.  16P  giebt.  Das 
monobenzoylirte  Spaltungsproduct  giebt  mit  Brom  ein  Monobram^ 
derivat,  C2oHi4BrN4  0(C7H5  0),  welches  in.  weifsen,  bei  154® 
«chmelzenden,  in  Aether,  Benzol,  Xylol,  Chloroform  und  Eisessig 
leicht  löslichen  Flocken  erhalten  wird,  und  mit  Salpetersäure 
einen  IHnitroJcörper,  C2oHi8(N02)aN4  0(C7H:iO).C:rH4  0,,  welcher 
Krystallessigsäure  enthaltende,  in  Aether,  Benzol,  Xylol,  Chloro- 
form und  Eisessig  leicht  lösliche,  bei  130^  schmelzende,  bei  131 
bis  ISG**  stark  aufschäumende,  bei  140^  wieder  fest  werdende  imd 
jetzt  bei  200<^  schmelzende,  gelbe  Flocken  darstellt  Schlielslich 
wurde  noch  durch  Erhitzen  der  WesseTschen  Dicarbobase  mit 
Jodmethyl  im  geschlossenen  Rohre  auf  100  bis  150®  ein  Methy" 
Urungsprodud,  C,E,^(GU,)^[-C(C}i,)=^C,li,,  -CQüHGsH,) 
rzNCßHäJ.HJ,  erhalten  und  zwar  in  zwei  Modificationen,  in  gelben 
Nadeln  oder  weif sen .  Blättchen ,  welche  beide  bei  258  bis  260® 
schmelzen,  und  woTon  die  weifsen  Blättchen  beim  Schmelzen  in 
die  gelben  Nadeln  verwandelt  werden,  welche  sich  aber  nicht  wie- 
der in  die  weifsen  Blättchen  zurückverwandeln  lassen.  Die  weifsen 
Blättchen  sind  nur  in  Eisessig  löslich,  die  gelben  Nadeln  dagegen 
in  heifsem  Alkohol,  Benzol,  Xylol  und  Eisessig  leicht  löslich. 
Beim  Erwärmen  der  beiden  Modificationen  mit  concentrirter 
Alkalilauge  entsteht  auB  beiden  ein  jodfreier  Körper,  CaQHgyNj, 
welcher  ein  gelbes  Pulver  darstellt  und  beim  Digeriren  mit  warmer, 
verdünnter  Salzsäure  ein  salzsaures  Salz,  C28Ha7N5  .HCl,  liefert. 

Wt 
C.  D.Harriesi)  berichtete  über  die  Einwirkung  von  Aethylen- 
bromid  auf  Phenylhydrazin.  Er  erhielt  beim  Erhitzen  von  (1  Mol.) 
Aethylenbromid  mit  (3  Mol.)  Phenylhydrazin  unter  Verdünnung 
mit  dem  siebenfachen  Volumen  Alkohol  zwei  isomere  Diäthylen- 
tHphenylhydrajgine,  {C^ll^)^^^llCen,{^U^llG^R,\.  Der  eine 
Körper  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen,  stumpf  abgeschnittenen, 
langen  Prismen  von  glänzend  weifser  Farbe,  schmilzt  bei  179  bis 
180*,  ist  in  heifsem  Benzol  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  schwer 
löslich,  besitzt  nur  schwach  basische  Eigenschaften  und  reducirt 
Fehling'sche  Lösung  schwach,  Silberlösung  stärker.  Das  sehr 
leicht  lösliche  scüzsawre  Sah  wird  schon  durch  Wasser  zersetzt. 
Das  Platindoppelsah  bildet  grobe,  dunkelrothe  Prismen,  In 
Salpetersäure  löst  sich   der  Körper  mit   charakteristischer  tief- 


0  Ber.  26,  1865. 
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blauer  Farbe.    Bei  der  Reduction  desselben  mit  Zinkstaub  und 
Salzsäure  wird  Anilin  und  Ammoniak  abgespalten.    Die  isomere 
Verbindung  zeigt  genau  die  gleichen  Eigenschaften  wie  der  eben 
beschriebene  Körper,  nur  ist  sie  in  allen  Lösungsmitteln  löslicher 
und  schmilzt  bei  167  bis  168®.     Wird  das  Gemisch  von  Phenyl- 
hydrazin, Aethylenbromid  und  Alkohol  zu  lange  erhitzt,  so  erhält 
man  einen  in  langen,  hellbraunen,  bei  179  bis  180®  schmelzenden 
Spiefsen  krystaUisirenden  Körper,  welcher  mit  Salpetersäure  keine 
blaue  Färbung  giebt  und  wahrscheinlich  aus  dem  Diäthylentri- 
Phenylhydrazin  durch  Ammoniakabspaltung  entstanden  ist      WL 
Ugo  Alvisi.    lieber  die  Wirkung  von  Phenylhydrazin  auf 
Aethylenchlorhydrin  1).   —  Die  erwartete  Verbindung  mit  einem 
Ringe  aus  zwei  Radicalen  CH  und  zwei  Stickstoffatomen  wurde 
nicht  erhalten;  die  Reaction  verlief  vielmehr  nach  der  Gleichung: 

CH,C1  CH=N— NHCeH, 

I  +3C.H,N«H«  =  C„H,N.H,C1  +  2H.  +  1 

CH.ÖH  CH=N-NHC.H, 

Die  Producte  sind  chlorwasserstoffsaures  Phenylhydrazin,  Am- 
moniak und  Anilin  als  Reductionsproducie  eines  Theiles  dea 
Phenylhydrazins  durch  entstehenden  Wasserstoff,  und  das  Osazofv 
des  Glyoxals  2).        •  0.  IL 

J.  T.  Hewitt^)  hat  seine  Untersuchungen*)  über  gechlorte 
Phenylhydrazine  fortgesetzt.  Er  erhielt  das  0  -  MonochJorphenyl" 
hydrazinsulfat ^  (CeH4ClNHNH8).2  .HjSO^,  durch  Behandeln  des 
Hydrazins  in  ätherischer  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
in  feinen,  farblosen,  bei  110®  schmelzenden  Nadeln.  Das  Oxalat 
krystallisirt  ebenso,  das  Nitrat  dagegen  nicht  gut.  Beim  Erhitzen 
von  o-Monochlorphenylhydrazin  mit  Biuret  wurde  kein  gut  charak- 
terisirtes  ürazolderivat  erhalten.  Der  Schmelzpunkt  des  AethyU 
äthers  des  Brenztraubensäure-O'cHlorphenylhydrazons^  CßH^Cl— NH 
-N=C(CH3)COOC2H6,  wurde  früher  (1.  c.)  zu  I680  angegeben, 
derselbe  liegt  aber  bei  68**.  Die  Verbindung  wird  am  besten 
durch  drei-  bis  vierstündiges  Erhitzen  des  Brenztraubensäure- 
liydrazons  (1  Tbl.)  mit  absolutem  Alkohol  (9  Thln.)  und  concen- 
trirter  Schwefelsäure  (1  Thl.)  auf  dem  Wasserbade  erhalten  und 
ist  leicht  löslich  in  Alkohol ,  dagegen  unlöslich  in  Alkalien  und 
Ammoniak.  Das  m  -  MonochJorphenylhydrazin ,  Cg  H4  Cl  N  H  N  Hj 
[Cl:]Sn  =  l  :3],  wurde  schon  von  Willgerodt  und  Mühe^)  dar- 

0  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  2,  I,  219—223;  Gazz.  chim.  ital.  23,  II, 
529.  —  «)  JB.  f.  1884,  S.  1030,  1624;  f.  1886,  S.  1078.  —  ")  Chem.  Soc.  J. 
63,  868.  —  *)  JB.  f.  1891,  S.  1270 fE.,  siehe  auch  daselbst,  S.  1272  (Will- 
gerodt). —  *)  JB.  f.  1891,  S.  1284  jff. 
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gestellt.  Das  Chlorhydrat^  welches  in  Tafeln  zu  krystallisiren 
scheint,  erscheint  aber  unter  dem  Miki'oskope  als  aus  Gruppen 
von  Nadeln  bestehend.  Das  Sulfat,  (C6H4ClNHNHa)a.H2S04, 
bildet  farblose  Nadeln,  das  Nitrat,  CßH^ClNHNHj.HNOa,  feine, 
farblose,  bei  150*^  sich  bräunende  und  bei  175®  sich  YÖllig  zersetzende 
Nadeln.  m-Monochlarphenyhemicarbazidj  C^ H4 Cl N HNHCONH, 
[C1:NH==1:3],  durch  Versetzen  des  Chlorhydrats  in  concentrirt 
wässeriger  Lösung  mit  Kaliumcyanat  dargestellt,  krystallisirt  aus 
verdünntem  Alkohol  in  flachen,  bei  155o  schmelzenden  Prismen 
oder  Tafeln  und  ist  in  Alkohol  und  Eisessig  leicht,  in  heifsem 
Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Chloroform 
und  Schwefelkohlenstoff  nicht  löslich.  m-Monochlorphenylphenyl- 
thiosemicarbazidy  C6H4CINHNHCSNHC6H6,  wird  durch  Behandeln 
von  m-Monochlorphenylhydrazin  mit  Phenylthiocarbimid  in  äthe- 
rischer Lösung  in  langen,  farblosen,  bei  138  bis  139«  schmelzen- 
den Nadeln  erhalten.  Das  durch  Erhitzen  von  m-Monochlor- 
phenylhydrazin  mit  Biuret  gewonnene  m-Monochlorphenyluvazol, 
CeH4ClN(-N-C0- -NH~CO-)NH,  bildet  kleine,  schwach  gelb 
gefärbte,  bei  227®  schmelzende,  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff 
unlösliche,  in  Alkohol,  Eisessig  und  Alkalien  lösliche  Krystalle. 
Das  Benzaldehyd'm-cKl(yrphenylhydrazon,  C8H4ClNHN=:CHCeH.i, 
durch  Behandeln  von  m-Monochlorphenylhydrazinchlorhydrat  mit 
Benzaldehyd  und  Ammoniak  im  Ueberschufs  dargestellt,  krystal- 
lisirt in  feinen,  farblosen,  an  der  Luft  sich  roth  färbenden,  bei 
133  bis  1340  schmelzenden,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslichen  Nadeln.  Das  auf  Zusatz  von  Brenztraubensäure 
zu  einer  wässerigen  Lösung  des  m  -  Monochlorphenylhydnizin- 
chlorhydrats  gewonnene  Brenztraubensäure  -  m  -  chhrphenylhydra- 
zon,  C6H4C1NHN=C(CH3)C00H,  erscheint  in  feinen,  bei  163o 
schmelzenden,  in  Alkohol,  Aether,  Alkalien  und  Ammoniak  leicht, 
in  Wasser  nicht  löslichen  Nadeln.  Der  AähyJäther,  CuHigNaClOg, 
schmilzt  bei  S2^  und  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 
Den  Schmelzpunkt  des  ebenfalls  schon  von  Willger  od  t  (1.  c.) 
dargestellten  p  -  MonocMorphenylhydrazins ,  C^  H4  Cl  N  H  N  H^ 
[C1:NH=  1:4],  den  derselbe  zu  83^  angiebt,  fand  Hewitt  bei 
90®.  Die  Verbindung  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  heifsem 
Wasser  schwer  löslich.  Das  analog  der  m-Verbindung  gewonnene 
p  -  MonocMorphenyUemicarbazid ,  Cq  H4  Cl  N  H  N  H  C  0  N  H2 ,  krystal- 
lisirt in  schönen,  bei  233  bis  234°  schmelzenden,  in  Alkohol  und 
Eisessig  leicht,  in  heifsem  Wasser  etwas,  in  kaltem  Wasser,  Chloro- 
form, Aether  und  Schwefelkohlenstoff  nicht  löslichen  Tafeln.  Das 
durch  Vermischen   einer  Lösung  von  p-Monochlorphenylhydraziu 
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mit  Benzaldehyd  und  Zusatz  von  Natriumacetat  dargestellte  Benz^ 
aldehyd 'P'ChlorphenylhydroBon,    Cg H^ C1NHN=CHC6H5,    bildet 
gruppenförmig   angeordnete,   bei   127<^   schmelzende,  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform  leicht,  in  Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig 
schwer  lösliche  Nadeln.    Das  durch  Vermischen  einer  Lösung  des 
p-Monochlorphenylhydrazinchlorhydrats  mit  Brenztraubensäure  dar- 
gestellte Brendraubemäu/re-p'Chlorphenylhydrasfony  CgH^ClNHN 
=C(CH0COOH,  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  199«  und 
ist  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  löslich,  in  Wasser  und  Schwefel- 
kohlenstoff unlöslich.    Der  Äethyläther,  C11H13CI .  N^O,,  schmilzt 
bei  138®  und  ist  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  nicht  löslicL     Wt 
L.  Michaelis^)  fand,  dafs  die  Gegenwart  von  starker  Salz- 
säure die  directe  Bromirung  der  aromatischen  Hydrassine  ermög- 
licht und  auch  die  Bromirung  der  Amine  öfters  erleichtert    Bei 
den  Hydrazinen  wirkt  das  Brom  zunächst  substituirend  und  später 
auch  oxydirend  auf  die  Hydrazingruppe ;  man  erhält  also  neben 
der  bromirten  Base  den  entsprechenden  bromirten  Diazokörper. 
Bei  den  einfachen,  aromatischen  Hydrazinen  sucht  Brom  mit  Vor- 
liebe  die  p- Stellung  auf.    Auf  diese  Weise  wird  Phenylhydrazin 
(20  g)  durch  Eintragen  in  Salzsäure  (200  g)  vom  spec.  Gew.  1,19 
und  JBehandeln  mit  Brom  (22,5  g)  bei  0®  in  p-Bromphenylhydrasin^ 
chhrhydrat,  CeH^BrNaHs.HCl,  und p-Bromdiojsobenaolchlorid  über* 
geführt,  welches  letztere  durch  Zinnchlortir  ebenfalls  zu  p^Brom- 
phenylhydraisinchlorhydrat  reducirt  wird«    Das  aus  dem  Salzsäuren 
Salz     mittelst     Alkali     abgeschiedene    p  -  BromphenylhydraHnj 
C^H^BrN^Hj,  erwies  sich  als  völlig  identisch  mit  der  von  Neu- 
feld«) dargestellten  Verbindung.    Die  durch  Lösen  der  Base  in 
der  doppelten  Menge   Essigsäureanhydrid  dargestellte  Aeetylver^ 
bindung,  CjH^BrNaHjCaHsO,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farb- 
losen, in  Wasser  sehr  schwer  löslichen,  bei  167®  (uncorr.)  schmel- 
zenden   Prismen.     Acetylphenylhydrazin    (1   Thl.)    nimmt    beim 
Behandeln   mit   Brom   (2  Thle.)  in   salzsaurer  Lösung  (10  Thle, 
rauchende  Salzsäure)  im  Gegensatz  zum  Phenylhydrazin  2  Atome 
Brom  auf  und   geht  dabei  in   das   schon  von  P.  Meyer  >)  be- 
schriebene,   bei   146®    (uncorr.)    schmelzende  ÄcetyldibromphenyU 
hydradn,  CeHjBraNjHaCjHsO,  und  Dibromdiazobenzol  über.    Zum 
Theil  wird  das  Acetyldibromphenylhydrazin  auch  schon  bei  der  Bro- 
mirung in  das  entsprechende  D^omphenylhydrcurin,  CgHaBraNsH,, 
gespalten,  welches  bei  92®  (uncorr.)  schmilzt  und  ebenfalls  schon 


1)  Ber.  26,  2190.  —  «)  JB.  f.  1888,  S.  1352 ff.  —  »)  JB.  f.  1892,  S.  1407 ff.; 
Ann.  Ohem.  272,  218. 
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Ton  Meyer  (1.  c.)  beschrieben  ist.  In  analoger  Weise  wird  aus 
o-Tolylhydrazin  p-Brom-o-tölyThydrazin,  CgHaBrCHaNaHg,  in 
schönen,  bei  104®  (uncorr.)  schmelzenden,  in  Alkohol  sehr  leicht, 
in  Ligroin  schwer  löslichen  Prismen  erhalten.  Das  salzsaure 
Sälz^  CgHgBrCHjNjHg  .  HCl,  bildet  perlmutterglänzende,  bei 
183,5®  (uncorr.)  schmelzende  Blättchen.  Die  Acetyl Verbindung, 
CcHaBrCHgNaHaCjHgO,  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  unter 
Zersetzung  bei  172®  (uncorr.)  schmelzen.  Der  in  dem  salzsauren 
Filtrat  des  p-Brom-o-tolylhydrazins  enthaltene  Diazokörper  geht 
l)eim  weiteren  Behandeln  mit  Brom  in  Brom-o-diazotoludlperhromid^ 
CgHjBrCHaNaBrs,  über,  welches  gelbrothe  Nädelchen  darstellt  und 
durch  Ammoniak  in  das  eine  hellgelbe,  angenehm  riechende,  in 
der  Eialte  zu  Schuppen  erstarrende  Flüssigkeit  bildende  p-Brom- 
O'töluölazoimid^  CeHsBrCHjNg,  übergeführt  wird.  Auch  aus  dem 
p-Tolylhydrazin  erhält  man  beim  Bromiren  bei  Gegenwart  starker 
Salzsäure  Brom-p'tölylhydrazin^  CHaBrCHjNaHg,  in  prachtvollen, 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  leicht,  in  heifsem 
Wasser  mäfsig  löslichen,  bei  94,5  bis  95®  (uncorr.)  schmelzenden 
Nadeln.  Das  salzsawre  und  schwefelsaure  Salz  krystallisiren  in 
^eifsen,  glänzenden  Schuppen.  Das  neben  •  dem  Brom-p-tolyl- 
hydrazin  sich  bildende  Bromdiazotoluol  geht  beim  Behandeln  mit 
Brom  im  Ueberschuls  in  das  im  Gegensatz  zu  den  anderen  Per- 
bromiden  aufserordentlich  explosive  Brom-p-toluoldiazoperhromid 
über,  welches  durch  Ammoniak  in  das  ein  dunkel  gefärbtes,  in 
«iner  Kältemischung  erstarrendes  Oel  darstellende  Bromr-pAoluol- 
azoimid^  CgHgBrCHsNg,  umgewandelt  wird.  Auf  das  /3-Naphtyl- 
hydrazin  wirkt  Brom  hauptsächlich  oxydirend  und  man  erhält 
beim  weiteren  Eintragen  von  Brom  Bromnaphtalindiazoperbromid, 
OioH^BrNgBrg,  als  gelben,  krystallinischen  Niederschag  und  beim 
^Behandeln  desselben  mit  starkem  Ammoniak  Bromnaphtalindiazo- 
imidy  CioH^BrNg,  in  farblosen,  bei  111®  schmelzenden,  in  Benzol 
und  Chloroform  löslichen,  in  Wasser  und  Ligroin  unlöslichen 
IKädelchen.  Bei  der  directen  Bromirung  von  oc-Naphtylamin  bei 
Gegenwart  starker  Salzsäure  erhält  man  Brom-a-naphtylaminchlor- 
hydrat  in  feinen,  weifsen,  in  kaltem  Wasser  unlöslichen  Nadeln, 
welche  einen  Stich  ins  Bläuliche  zeigen.  Das  aus  dem  salzsauren 
Salz  abgeschiedene  JBrow-a-naj)WyZamm,  CioHeBrNHj,  krystallisirt 
aus  absolutem  Alkohol  in  feinen,  weifsen,  bei  118,5®  schmelzenden, 
in  Aether,  Benzol  und  Chloroform  leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer, 
in  Wasser  und  Ligroin  nicht  löslichen  Nädelchen  und  unterscheidet 
sich  von  den  bisher  erhaltenen  Brom-a-naphtylaminen  durch  seinen 
höheren  Schmelzpunkt.    Bei  der  Bromirung  von   /3-Naphtylamin- 

Jahresber.  f.  Chem.  n.  t.  w.  für  1898.  }23 
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chlorhydrat  entsteht  ein  zweifach  bromirter  Körper,  welcher  farblose, 
bei  12P  schmelzende  Nadeln  darstellt,  und  mit  der  von  Lawson 
und  Clausa)  dargestellten  Verbindung  identisch  ist  Wt 

0.  Widman»)  berichtete  über  eine  neue  Methode  sur  Dar- 
stellung von  unsymmetrischen  Phenylhydrajzinderivaten,  welche  darin 
besteht,  dafs  das  Phenylhydrazin  zuerst  acetylirt,.dann  mit  der 
Halogenyerbindung  eines  beliebigen  Radicals  behandelt  und  die 
so  erhaltene  Verbindung  durch  Kochen  mit  yerdünnten  Säuren 
verseift  wird,  wobei  die  zuerst  eingetretene  /3-Acetylgruppe  allein 
austritt.  Der  Reactionsverlauf  läfst  sich  durch  die  Gleichungen: 
I.  2C«H,NHNH,+  (CH3C0),0  =  2b.H5NHNHCOCH3  +  H,0, 
IL  CeH,NHNHCOCH3  +  RCOCl=:CeH5N(-NHCOCH,,-COR)  +  HCl, 
III.   CeH,N(— NHCOCH,,— CORy-|-H,0  =  C, H, N (— N H,,  — C 0 R) 

+  CH,COOH 

ausdrücken.  Verfasser  stellte  auf  diese  Weise  folgende  Ver- 
bindungen dar :  ß  -  Acet  -  a  -  phenyThydrazidoacetanüid ,  Cg  H^  N 
(-NHCOCIl3,-CIl2CONHC6H,),  vom  Schmelzp.  169  bis  170«; 
a-Phenylhydnmdoacetanmd,  CeH,N(-NH8,  -CHjCONHCgHß), 
vom  Schmelzp.  149^;  ß-Phenylhydrazidoacetamlid^  CßHgNHXHCHj 
CONHCgH:,,  vom  Schmelzp.  144^;  a-Chloracetyl  ß-acetphenylhydrazid^ 
GeH,N(-NHCOCH,,-COCHjCl),  vom  Schmelzp.  1320;  a-PhenyU 
(jlyci7iyl'ß'acdphenyihydrazid,  C^Rj,^(--^HCOCEs^^ 
vom  Schmelzp.  14P;  ci-Phenylylycinylplienylhydrazidy  CcH:,N(— NH^, 
-COCHjNHCeH^),  vom  Schmelzp.  159  bis  160»;  a- PhenylglycinyU 
ß-benzylidenhydrazon,  C6H,N(-N=CHCeH,,-COCHaXHC€H5),  vom 
Schmelzp.  189  bis  190<^;  a-BenzoyU ß-acetphenylhydrazid,  CeH«N 
(-NIICOCH3,-COC6H5),  vom  Schmelzp.  152  bis  153«  (mit  1  MoL 
Krystallwasser  krystallisirend,  schmilzt  die  Verbindung  bei  95  bis 
970);  a-Benzoylphenylhydrazid,  C6H5N(-NHj, -COCeHg),  vom 
Schmelzp.  69  bis  70«;  a-Be^izoyU ß-benzylidenhydrazon,  CeHjN 
(-Nr^CHCeHo-COCeHß),  vom  Schmelzp.  115  bis  116»;  a-Betizoyl- 
phenylsemicarhazid^  C6H:,N(-NIICONH2,COCgH5),  vom  Schmelzp. 
210  bis  2110;  a'Cuminoyl'ß'acetpJienylhydrazid,  CgH^XX-^^HCOCHj, 
COCeH4C3H7),  vom  Schmelzp.  40  bis  42«;  U'Cuminoylphefiylhydrctzid^ 
CßH^NX-NHa,  -COChH^Oi  ^om  Schmelzp.  63  bis  64«;  ß-CumifwyU 
phenylhydrazid,  C6ll5NHNHC0Cc,H,,,  vom  Schmekp.  198;  ot-Cumi- 
noyl - ß  'benzylidenhydrazon ,  C6HßN(-N=CHCeH5,-COCj»Hii),  vom 
Schmelzp.  126«,  und  U'Cuminoyl'ß'phenylsemicarbazid,  C^HäN 
(-NHCONHaj-COCgHii),  vom  Schmebrp.  209«.  Die  a-Derivate 
des   rhenylsemicarbazids  lassen   sich,   aufser  auf  dem   hier   an- 


')  JB.  f.  1885,  S.  1042.  —  «)  Ber.  26,  945  u.  Ref.  816. 
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gegebenen  Wege,  auch  durch  Erwärmen  des  Phenylsemicarbazids 
mit  Säurechloriden  in  Benzollösung  darstellen.  Aulser  dem  auch 
auf  diesem  Wege  dargestellten  a-Benzoylphenylsemicarbazid  wurde 
auf  diese  Weise  das  OL-Acdphenyhemicarbazid^  C6HäN(-NHCONH2, 
-COCH3),  in  bei  196  bis  197»  schmelzenden  Krystallen  erhalten 
Im  Weiteren  fand  Verfasser,  dafs  seine  Annahme,  dafs  in  den 
a,^-Diacidylverbindungen  das  ^-ständige  Radical  immer  zuerst 
abgespalten  wird,  irrig  ist.  Aus  a,  /3-Diacetylphenylhydrazin  ent- 
steht beim  Kochen  mit  Mineralsäuren  nicht  die  a-,  sondern  nur 
die  ^  -  Acetylverbindung.  Beim  Erhitzen  von  a  -  Phenylglucinyl- 
phenylhydrazid,  CeH5N(-NH5,  -COCHjNHCeHs),  mit  concentrirter 
Ameisensäure  erhielt  Verfasser  bei  173  bis  174^  schmelzendes 
Biphenylacitetrahydrotriazin,  C«  H.,  N  (-N=rC  H-,  -C  0  CH2-)  N  C^  H,, 
welcher  Körper  keine  sauren  Eigenschaften  besitzt,  sondern  sich 
wie  eine  schwache  Base  verhält.  Während  die  a-Acidylsemicarb- 
azide  zur  inneren  Gondensation  bezw.  Ringschliefsung  nicht 
geneigt  sind,  wurde  Phenylsemicarbazid  beim  Kochen  mit  Ameisen- 
säure in  Fhenyloxytriazol^  C6H5N(-N=COH,-CH=N),  übergeführt, 
welches  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  schwer  oder  nicht  löslich 
ist,  hoch  schmilzt,  mit  Säuren  und  Basen  Salze  giebt  und  mit 
dem  von  Andreocci^)  dargestellten  Phenylpyrodiazolon  isomer 
ist  Beide  Körper  gehen  bei  der  Reduction  mit  Phosphorsulfid 
in  dasselbe,  bei  46  bis  47^  schmelzende  l-Phenyl-l^  ^,4-triazöly 

C6H5X(-N=CH,-CH=N),  über.  Schliefslich  stellte  Verfasser  noch 
a-Alkylderivate  des  Phenylhydrazins  durch  Einwirkung  von  äqui- 
molekularen Mengen  von  Halogenalkylen  und  alkoholischer  Kali- 
lauge auf  ^-Acetphenylhydrazid  und  Verseif ung  des  Acetylpro- 
ductes  dar.  Er  erhielt  auf  diese  Weise  a-Isopropylphenylhydra^in, 
a-Benzylphenylhydrazin  und  a-  Phenylhydrazinacetanilidj  C^HsN 
(-NH-|,-CHaCONHC6H0,  vom  Schmelzp.  149».  Die  zum  Vergleich 
dargestellte  entsprechende  ^-Verbindung  schmilzt  bei  144<>.  Wt 
A.  Michaelis  und  K.  Luxembourg*)  beschrieben  einige 
von  ihnen  dargestellte  Derivate  des  unsymmetrischeyi  Alhßphenyl' 
und  AllyUoJylhydrazins.  Sie  erhielten  ThionyldllylphenyJhydrazon^ 
C6H5NC3H3N=SO,  durch  Behandeln  von  AUylphenylhydrazon  in 
essigsaurer  Lösung  mit  Thionylanilin  als  hellgelbes,  aromatisch 
riechendes,  nicht  unzersetzt  destillirendes,  aber  mitW^asserdämpfen 
unzersetzt  flüchtiges  Oel,  welches  durch  Alkali  sofort  in  AUyl- 
phenylhydrazin  und  schwefligsaures  Salz  übergeführt  wird.    Das 


>)  Ber.  24,  Ref.  203;  JB.  f.  1890,  S.  1100  £F.  —  •)  Ber.  26,  2176. 
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durch  Versetzen  von  Allylphenylhydrazin  (10  g)  in  essigsaurer 
Lösung  mit  Brenztraubensäure  (6  g)  als  rothes  Oel  sich  ab- 
scheidende Hydi-azon,  C«H5NCsH,N=C(-C00H,-CHs),  geht  beim 
Erwärmen  mit  der  15  fachen  Gewichtsmenge  90proc.  Salzsäure 
direct  in  die  Pr-1^,  ^-ÄHylüidölcarbonsäure,  C«jH4[-CH-,  — N 
(C:,H5)=]C-C00H,  über,  welche  weifse,  bei  182«  schmelzende,  in 
verdünntem  Alkali,  heifsem  Alkohol  und  Eisessig  leicht,  in  Wasser, 
Aether  und  Benzol  schwer  lösliche  Nadeln  bildet,  erst  beim  Kochen 
mit  concentrirter  Salzsäure  die  Fichtenspanreaction  zeigt  und  bei 
120®  zu  1  cm  langen,  feinen,  filzigen  Nadeln  sublimirt,  deren 
Schmelzpunkt  bei  ITT»,  also  5®  niedriger  liegt,  als  der  der  durch 
Krystallisation  erhaltenen  Säure.  DasJBarytit»sa?;8f,(CnH,oNCOO),Ba 
.2HiO,  krystallisirt  in  grofsen,  röthlich  gefärbten  Blättchen. 
Pr-l^-ÄlIyUndol,  C«H4[-N(C8H5)- -CH=]CH,  durch  Ei-hitzen  der 
AllyUndolcarbonsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf  190  bis  200« 
gewonnen,  ist  eine  farblose,  fast  geruchlose,  bei  252«  siedende, 
selbst  in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrende  Flüssigkeit.  Es 
färbt  einen  mit  alkoholischer  Salzsäure  getränkten  Fichtenspan 
dunkelroth,  giebt  mit  Pikrinsäure  einen  in  rothen  Nadeln  kry- 
stallisirenden  Körper,  löst  sich  nicht  in  verdünnter,  dagegen  aber 
in  concentrirter  Salzsäure,  aus  welcher  Lösung  sich  nach  einiger 
Zeit  ein  weifser,  flockiger  Niederschlag  abscheidet.  Auch  mit 
Acetessigäther  verbindet  sich  das  Allylphenylhydrazin  in  essig- 
saurer Lösung  zu  einem  Hydrazon,  welches  beim  Erhitzen  mit  der 
10-  bis  15  fachen  Menge  frisch  geschmolzenen,  fein  gepulverten 
Chlorzinks  his  auf  130®  in  Pr-l"*,  2,  S-AUyltnethylindolcarbonsäure^ 
Cß  II, [-N  (C3  H5)-,  -C  (C  0  0  C,  Hs)^]  C (C Hs) ,  übergeht  Dieselbe 
krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Petroläther  in 
kleinen,  in  Aether,  Benzol  und  Alkohol  leicht,  in  Petroläther 
schwerer  löslichen  Blättchen  und  wird  beim  Kochen  mit  20proc. 
alkoholischer  Kalilauge  zu  der  weifse,  bei  167  bis  168®  schmel- 
zende, in  Wasser,  Aether  und  Benzol  schwer,  in  heifsem  Alkohol 
leichter  lösliche,  einen  eigenthümlichen ,  nicht  unangenehmen 
Geruch  besitzende  Nadeln  bildenden  Pr-l^,  2,  3 -ÄUylniethylindol' 
carbonsäure,  C6H,[-C(C00H)t=, -N(C3H,)-]C(CHs),  verseift.  Die- 
selbe spaltet  beim  Erhitzen  auf  170  bis  180^  Kohlensäure  ab  und 
geht  dabei  in  Pr'l'',2'ÄTlylmethyUnd6l,  C6H4[-N(C,H,)-,-GH=] 
C(CH3),  über,  welches  ein  hellgelbes,  hoch  siedendes  Oel  dar- 
stellt, einen  mit  alkoholischer  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan 
kirschroth  färbt,  sich  in  normaler  Weise  mit  Pikrinsäure  verbindet 
und  in  ätherischer  Lösung  Brom  addirt  Im  Weiteren  stellten 
die  Verfasser  Allyl'p-tolylhydrazin,  pCHa-CgH^NCjHg-NHa,  dar 
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nach  dem  Yon  Fischer  und  Knoevenagel  ^)  zur  Bereitung  des 
Allylphenylhydrazins  angewendeten  Verfahren.  Danach  wurden 
100  g  (2  MoL)  frisch  destillirtes  p-Tolylhydrazin  in  ca.  IVa  Liter 
Aether  gelöst,  50  g  (1  Mol.)  Allylbromid  zugegeben,  nach  zwölf 
Stunden  von  dem  ausgeschiedenen  bromwasserstoffsauren  Tolyl- 
hydrazin  abfiltrirt,  die  ätherische  Lösung  einige  Zeit  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  zur  Entfernung  des  gebildeten  Diallyltolyl- 
azoniumbromids  mit  Wasser  geschüttelt,  der  Aether  abdestiUirt, 
das  zurückbleibende,  röthlich  gefärbte  Oel  mit  Wasserdämpfen 
destillirt,  das  so  erhaltene  hellgelbe  Oel  in  Benzol  gelöst  und  mit 
trockenem  Salzsäuregas  gesättigt,  wobei  sich  sahsatires  ÄUyl-p- 
tclylhydrazin^  p(CH3)CeH4NC8H:,NHa.HCl,  in  weifsen,  Yolumi- 
nösen,  in  der  Luft  sich  leicht  roth  färbenden,  in  Wasser,  Alkohol, 
heifsem  Benzol  und  Chloroform  leicht  löslichen  und  bei  129®  zu 
einer  rothen  Flüssigkeit  schmelzenden  Blättchen  abscheidet.  Das 
aus  dem  salzsauren  Salz  mittelst  Alkali  abgeschiedene  ÄHyl-p- 
iolylhydrazin  stellt  ein  hellgelbes,  unter  90  mm  Druck  zwischen 
160  und  170®  siedendes,  sich  an  der  Luft  rasch  dunkel  färbendes 
und  sich  mit  den  meisten  Lösungsmitteln  mischendes,  auch  in 
Terdünnten  Säuren  lösliches  Oel  dar,  welches  Fehling'sche 
Lösung  in  der  Wärme  reducirt  Mit  Benzaldehyd  verbindet  es 
sich  zu  dem  weifse,  bei  6P  schmelzende  Nadeln  darstellenden 
BenzyUdenaUyUp-tolylhydraein ,  p  C H,  Cg  H^ N  Cg  H,  - N= C  H C«  Hj. 
CinnamylidenaHyl  -jp  -  iolylhydrazin ,  C  H^  Ce  H*  N  Cg  Hß  -  N = C  H-  C  H 
=CHCgH5,  -^rd  durch  Behandeln  von  salzsaurem  AUyltolylhydrazin 
mit  Zimmtaldehyd  unter  Zusatz  von  Natriumacetat  in  gelben,  bei 
11 8®  schmelzenden  Nädelchen  erhalten.  Beim  Schütteln  des  Allyl- 
tolylhydrazins  mit  einer  verdünnten  Eisenchloridlösung  entsteht 
das  BiallyUdi-p'tolyltetrazon,  (CHsC.H,-,  C3H5-)N-N=N-N 
(-CßH^CHs, -CjjHä).  Dasselbe  schmilzt  bei  104^  verpufft  beim 
weiteren  Erhitzen  schwach  und  ist  in  Aether  und  heifsem  Alkohol 
leicht  löslich.  Beim  Behandeln  mit  gelbem  Quecksilberoxyd  ver- 
wandelt sich  das  AUyltolylhydrazin  in  ätherischer  Lösung  in  Aza- 
(dlyltolyl^  C8H5N=NC6H4(CH3),  welches  in  rothbraunen,  bei  96 
bis  970  schmelzenden,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  leicht 
löslichen  Blättchen  krystallisirt  und  unter  20  bis  30  mm  Druck 
bei  110<>  unzersetzt  destillirt.  WL 

M.   Freund    und    S.   Wischewiansky  2)    untersuchten   die 
Eimoirkimg  von  Thionyl-,  Phkdyl-  und  Succinylchlorid  auf  Deri- 


0  JB.  f.  1887,  S.  1173  ff.  —  «)  Ber.  26,  2494;  s.  auch  S.  Wischewiansky, 
Inaug.-DiBB.,  Berlin  1893. 
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vate  des  Phenylhydrazins^  um  zu  entscheiden,  ob  Säurechloride, 
welche  in  ihrer  Constitution  gewisse  Aehnlichkeit  mit  Phosgen 
und  Thiophosgen  besitzen,  in  derselben  Weise  wie  jene  auf  Ab- 
kömmlinge des  Phenylhydrazins  zu  reagiren  vermögen  i).  Bei  der 
Einwirkung  von  Thionylchlorid  auf  Säurederivate  des  Phenylhydra- 
zins wurden  von  ihnen  keine  krystallisirten  Körper  erhalten. 
Dagegen  lieferte  das  Diphenylsulfocarbazon  mit  Thionylchlorid 
und  Phtalylchlorid  gut  charakterisirte  Verbindungen,  während  mit 
Succinylchlorid  keine  fafsbare  Verbindung  gewonnen  werden 
konnte.  Auf  Acetylphenylhydrazin  wirkt  Phtalylchlorid  ähnlich, 
wie  Hoette2)  es  für  die  benzoylirte  Verbindung  nachgewiesen, 
es  bildet  sich  dabei  unter  Verdrängung  der  Acetylgruppe  Phtdlyl- 

phenylhydrami,  CeH^C-CONH,  -COlIfCeHj).  Succinylchlorid  da- 
gegen bewirkt  weitere  Substitution  und  wurden  hier  das  Succhiyl- 
di'formylphemßhydrazin  und  das  Succinyl-di'Ocetylplienylhydrazin 
isolirt.  Das  durch  Einwirkung  von  Thionylchlorid  in  Benzol- 
lösung auf  ebenfalls  in  Benzol  gelöstes  Diphenylsulfocarbazon 
gewonnene  Ihionyl-tlf-dipheHylsulfocarbazon,  CigHioN^SjO,  bildet 
gelbe,  bei  144  bis  145<>  schmelzende,  in  Wasser  nicht,  in  Benzol 
und  Chloroform  leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer  lösliche  Kry- 
stalle.  Es  wird  beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  alkoholischem 
Kali  in  seine  Componenten  gespalten  und  durch  Behandeln  mit 
alkoholischem  Schwefelammonium  in  Thionyl-ip-diph^nylcarbizin^ 
Ci3HiaN4S2  0,  umgewandelt,  welches  sehr  leicht  oxydirbare,  in 
heifsem  Alkohol  leicht,  in  Benzol  schwer  lösliche,  bei  1^2®  schmel- 
zende Krystalle  darstellt.  Das  in  analoger  Weise  aus  Phtalyl- 
chlorid und  Diphenylsulfocarbazon.  dargestellte  Phtalyl'il^'diphenyl- 
sulfocarbazon ^  C2iHi4N4  0aS,  krystallisirt  in  gelben,  bei  182<> 
schmelzenden  Blättchen  und  wird  durch  alkoholische  Kalilauge 
in  seine  Componenten  gespalten.  Das  durch  Erhitzen  von  Acetyl- 
phenylhydrazin und  Succinylchlorid  in  Benzollösung  erhaltene 
Succinyl  -  dt  -  acetylphenylhydrazin ,  Cj  H^  [C  0  N  (Cg  H5)  N  H  C  0  C Hj]«, 
bildet  weifse,  bei  219®  schmelzende,  in  Wasser  nicht,  in  Chloro- 
form schwer,  in  Anilin  und  Benzol  leichter  lösliche,  in  kalter 
Natronlauge  ohne  Zersetzung  lösliche  Blättchen.  Das  in  analoger 
Weise  entstehende  Succinyl 'di'formylphenylhydrazin,  CaH4[C0N 
(C6H5)NHCOH]2,  stellt  mikroskopische,  bei  246  bis  247«  schmel- 
zende, in  Wasser,  Chloroform  und  Aether  nicht,  in  heifsem  Eis- 
essig und  Alkohol  lösliche  Krystalle  dar.  Wt 

')  JB.  f.  1888,   S.  1354 £P.;  f.  1890,   S.  1059  ff.;  f.  1891,. S.  1115  ff.   — 
«)  JB.  f.  1886,  S.  1081  ff. 
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B.  Overtoni)  veröffentlichte  eine  Untersuchung  über  stereo- 
isomere  Phenyl-  und  Diphenylhydrazone.  Das  schon  von  Hantzsch 
und  Kraft  2)  dargestellte  normale  oder  a-Phenylhydrazon  desÄnisyl- 
phenylietons,  (C«H.-,  CH3  0C6H4-)C=NNHC6H,,  wurde  von  ihm 
aus  dem  Keton  und  Phenylhydrazon  in  Eisessiglösung  in  weilsen, 
kömigen,  bei  132®  schmelzenden  Krystallen  erhalten.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Phenylhydrazin  auf  Anisylphenylketonchlorid  in  absolut 
ätherischer  Lösung  entsteht  neben  dem  a-Hydrazon  noch  das  bei  90<> 
schmelzende,  aus  Eisessig  in  kleinen,  durchsichtigen,  äulserst  spröden 
Schüppchen  krystallisirende  ß-Hydrazon,  In  Eisessiglösung  lagert 
sich  das  ^-Hydrazon  allmählich  in  das  Isomere  um ;  gegen  Lösungs- 
nüttel  verhalten  sich  die  beiden  Hydrazone  im  Allgemeinen  ziem- 
lich gleich,  nur  in  Aether  löst  sich  das  /J-Hydrazon  bedeutend 
leichter  als  sein  Isomeres.  Durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in 
die  Lösung  der  beiden  Hydrazone  in  90proc.  Alkohol  erfolgt  ihre 
Spaltung  in  Keton  und  Hydrazin  leicht  und  quantitativ.  Wird 
das  Salzsäuregas  völlig  trocken  in  eine  Chloroformlösung  der 
beiden  Hydrazone  bei  völligem  Wasserabschlufs  eingeleitet,  so 
wird  das  ^-Hydrazon  dabei  in  das  a-Hydrazon  imigelagert.  Acetyl- 
chlorid  giebt  mit  den  beiden  Hydrazonen  in  der  Kälte  kein 
Additionsproduct,  nur  wird  auch  hier  das  ^-Hydrazon  in  die 
«-Verbindung  umgewandelt.  Beim  Erwärmen  der  Hydrazone  mit 
Acetylchlorid  entsteht  ein  Additionsproduct,  welches  in  Berührung 
mit  Wasser  in  Keton  und  salzsam'es  Acetylphenylhydrazin  zerfällt. 
Wird  die  Acetylchloridlösung  des  a-Hydrazons  mit  Ammoniak  be- 
handelt, so  erhält  man  neben  a-Hydrazon  eine  geringe  Menge  des 
/J-Hydrazons,  wodurch  nachgewiesen  ist,  dafs  sich  auch  das  stabile 
Hydrazon  in  das  labile  Isomere  umlagern  läfst.  Bei  der  gleichen 
Behandlung  des  /3-Hydrazons  mit  Acetylchlorid  und  Ammoniak  er- 
hält man  auch  neben  dem  ^-Hydrazon  das  a-Hydrazon  in  grofser 
Menge.  Gegen  Benzoylchlorid  verhalten  sich  die  beiden  Hydrazone 
ganz  ebenso  wie  gegen  Acetylchlorid.  Es  entsteht  ein  nicht  kry- 
stallisirbares  Additionsproduct,  welches  mit  Wasser  in  Berührung 
in  Keton  und  salzsaures  asymmetrisches  Benzoylphenylhydrazin 
vom  Schmelzp.  202®  neben  wenig  symmetrischem  Benzoylphenyl- 
hydrazin vom  Schmelzp.  168®  gespalten  wird.  Die  Constitutions- 
identität  und  Configurationsverschiedenheit  der  beiden  hier  be- 
schriebenen Hydrazone  wird  endlich  auch  noch  dadm'ch  indirect 
bestätigt,  dafs  das  symmetrische  Benzophenonchlorid  mit  Phenyl- 
hydrazin nur  ein   einziges,  das   normale,   bei  137®  schmelzende 


0  Ber.  26,  18.  —  *)  JB.  f.  1891,  S.  1143  ff. 
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Hydrazon  liefert    Das  Bydrazon  des  p-Tölylphenylkdons^  (CeHg— , 
C  H ,  Cg  H^-)C=:N  N  H  Ce  H,,  durch  Behandeln  von  p-Tolylphenylketon 
in  Eisessiglösung  mit  Phenylhydrazin  dargestellt,  bildet  schöne, 
weifse,  bei  109^  schmelzende,  in  kaltem  Alkohol  schwer  lösliche 
und  mit  Ausnahme  des  geringeren  KrystallisationsYermögens  dem 
a-Hydrazon  des  Anisylphenylketons  sehr  ähnliche  Krystalle.    Beim 
Behandeln  von  p  -  Tolylphenylketonchlorid  in  absolut  ätherischer 
Lösung  mit  Phenylhydrazin  wurde  nur  ein  zähes,  nicht  zur  Kry- 
stallisation   zu   bringendes  Oel   erhalten,   welches   wahrscheinlich 
das  Gemisch  der  sich  gegenseitig  am  Krystallisiren  hindernden 
stereoisomeren  Hydrazone  des  Tolylphenylketons  darstellt     Das 
Hydrazon  des  p-Chlorbenzophenons^  (CeHj-,  ClCgH*— )C=NNHC6H., 
durch  Erhitzen   des  bei   76  bis  77  ^  schmelzenden  p-Chlorbenzo- 
phenons  in  Eisessiglösung  mit  Phenylhydrazin  gewonnen,  stellt 
weifse,  aus  unregelmäfsigen  Warzen  bestehende,  bei  106^  schmel- 
zende Krystalle  dar.    Das  neben  den  Krystallen  noch  vorhandene 
Oel  scheint  ebenfalls  aus  fast  reinem  Hydrazon  zu  bestehen,  doch 
konnte  nicht  entschieden  werden,  ob  hierin  ein  Isomeres  des  bei 
106®  schmelzenden  Hydrazons  bezw.  ein  Gemisch  beider  Isomeren 
vorlag.    Beim  Behandeln  von  p-Chlorbenzophenonchlorid  in  ab- 
solut ätherischer  Lösung  mit  Phenylhydrazin  wurde  auch  nur  ein 
öliges  Product  erhalten.  Versuche  zur  Darstellung  stereoisomerer, 
den  Benziloximen  entsprechender  Hydrazone  führten  nicht  zum 
Ziel.    o-Chlorbenzophenon  giebt  mit  Phenylhydrazin  in  Eisessig- 
lösung nur  ein  öliges,  nicht  zum  Erstarren  zu  bringendes  Hydrazon, 
und    ebenso    erhält    man    aus   o-Chlorbenzophenonchlorid  bezw. 
o-Brombenzophenonchlorid   und   Phenylhydrazin    nur    ein   öliges 
Product    Versuche  zur  Gewinnung  stereoisomerer  Hydrazone  des 
Methylphenylhydrazins  scheiterten   ebenfalls.     Ueberhaupt  zeigte 
sich,   dafs   der   Eintritt    einer   Methylgruppe   nicht  nur  in   dem 
Hydrazinrest,    sondern    auch    im   Ketonrest   nachtheilig   auf   die 
Krystallisation    der    entstehenden    Hydrazone    wirkt,    indem    er 
ihren  Schmelzpunkt  herabdrückt,  oder  ihre  Krystallisation  über- 
haupt  hindert.      Beim   Behandeln   von   Anisphenylketon   in   Eis- 
essiglösung  mit   Diphenylhydrazin   wird   nur  das   normale  n^Di- 
phenylhydrazon  gebildet,   welches  in  intensiv  gelb  gefärbten,   bei 
151   bis   152<^  schmelzenden,  sich  leicht  in  Aether,  Benzol  und 
Chloroform,  schwer  in  kaltem .  Alkohol  und  fast  nicht  in  Eisessig 
lösenden   Prismen   krystallisirt      Bei    der  Einwirkung   aber  von 
Diphenylhydrazin  auf  Anisphenylketonchlorid  in  absolut  ätherischer 
Lösung  entsteht  neben  dem  a-  auch  das  ß- Hydrazon  ^  welches 
bei  115<^  schmilzt  und  sich  auf  serlich  nur  durch  eine  etwas  dunklere 


Digitized  by 


Google 


Stereoisomerie  der  Hydrazone.  1961 

Nuance  und  länglichere  Form  der  Krystalle  von  dem  a-Isomeren 
unterscheidet.  Die  beiden  Hydrazone  sind  in  ihrem  Verhalten 
allen  Reagentien  gegenüber  kaum  von  einander  zu  unterscheiden. 
In  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salzsäure  lösen  sie  sich  in 
der  Kälte  mit  rother  Farbe  und  fallen  auf  Zusatz  von  Wasser 
unverändert  wieder  aus.  Die  Spaltung  der  beiden  Isomeren  er- 
folgt erheblich  schwieriger  als  die  der  MonophenyUiydrazone. 
Umlagerungen  der  beiden  Hydrazone  konnten  nicht  bewirkt 
werden.  Das  durch  Einwirkung  von  Diphenylhydrazin  auf  Tolyl- 
phenylketon  gewonnene  normale  a-Dipheni/lhydrazon  stellt  schöne, 
gelbe,  bei  122^  schmelzende  Krystalle  dar.  Neben  diesem  erhält 
man  auch  das  ß-  Diphenylhydrazon  bei  der  Einwirkung  von  Di- 
phenylhydrazin auf  Tolylphenylketonchlorid  in  absolut  ätherischer 
Lösung,  und  zwar  in  gelben,  bei  95  bis  96®  schmelzenden  Kry- 
ställchen.  Bei  der  Einwirkung  von  Diphenylhydrazin  sowohl  auf 
p-Chlorbenzophenon  in  Eisessiglösung  al&  auch  auf  p-Chlorbenzo- 
phenonchlorid  in  ätherischer  Lösung  wurde  nur  ein  bei  130^ 
schmelzendes,  schöne  gelbe  Krystalle  bildendes  Hydrazon  nach- 
gewiesen. Ebenso  entstand  bei  der  Einwirkung  von  Diphenyl- 
hydrazin auf  Benzil  in  Eisessiglösung  und  auf  Chlorobenzil  in 
ätherischer  Lösung  nur  das  Monohydrazon^  CeH5C6  0C(Na[C6H6]a) 
CgHj,  in  sehr  intensiv  gelb  gefärbten,  bei  108®  schmelzenden  Kry- 
stallen.  Je  zwei  structuridentische  Diphenylhydrazone  sind  also 
bisher  nur  bei  den  Producten  aus  Anisylphenylketonchlorid  und 
p-Tolylphenylketonchlorid  sicher  nachgewiesen.  Ln  Gegensatz  zu 
dem  Verhalten  dieser  asymmetrischen  Ketonchloiide  giebt  das 
symmetrische  Benzophenonchlorid  mit  Diphenylhydrazin  ein  ein- 
heitliches, bei  145®  schmelzendes  Hydrazon.  Wt 

A.  Hantzschi)  knüpfte  in  einer  Abhandlung  über  Stereo- 
isomerie bei  asymmetrischen  Hydrazonen  theoretische  Betrachtungen 
an  die  Resultate  der  von  B.  Overton  (siehe  vorstehendes  Ref.) 
angestellten  Versuche  über  stereoisomere  Phenyl-  und  Diphenyl- 
hydrazone, worin  er  darauf  hinwies,  dafs,  während  aus  symmetri- 
schen und  asymmetrischen  Ketonen  und  Hydrazinen  stets  völlig 
einheitliche  Hydrazone  gebildet  werden,  sich  aus  asymmetrischen 
Ketonchloriden  XCClgY  und  Hydrazinen  in  der  Regel  zwei  ver- 
schiedene Hydrazone  XC(NjRCeH5)Y  bilden  und  zwar  stets  das 
eine  in  überwiegender  Menge,  welches  daher  auch,  als  identisch 
mit  dem  aus  dem  Chlorid  zugehörigen  Keton  ausschlielslich  ent- 
stehenden Hydrazon,  als  normales  oder  a-Hydrazon  zu  bezeichnen 
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ist,  das  andere  als  /3-Hydrazon  bezeichnete  in  sehr  untergeordneter 
Menge.  Die  Unterschiede  dieser  stereoisomeren  Hydrazone  in 
ihrem  Verhalten  sind  denen  der  stereoisomeren  Oxime  sehr  ähn- 
lich. Das  eine  Hydrazon,  welches  stets  in  gröf serer  Menge  ent- 
steht, zeigt  höheren  Schmelzpunkt  und  geringere  Löslichkeit;  das 
in  geringerer  Menge  gebildete,  niedriger  schmelzende  und  leichter 
lösliche  Isomere  ist  bisweilen  noch  durch  eine  geringere  Beständig- 
keit und  leichtere  Verharzung  ausgezeichnet.  Im  Uebrigen  yer- 
halten  sich  die  beiden  Isomeren  einander  äulserst  ähnlich,  ins- 
besondere verhalten  sie  sich  chemisch  fast  YÖUig  gleichartig  und 
werden  unter  gleichen  Bedingungen  in  Hydrazin  und  Keton 
gespalten.  Die  Beziehungen  der  stereoisomeren  Hydrazone  zu  ein- 
ander erinnern  ferner  an  die  der  stereoisomeren  Ketoxime.  Wie 
dort  sind  auch  hier  die  niedriger  schmelzenden  Formen  bei  der 
Bildung  schon  unbegünstigt,  und  auch  im  Allgemeinen  labiler  als 
die  höher  schmelzenden-,  stabilen  Formen.  Sie  gehen  auch  bis- 
weilen durch  Salzsäure  in  letztere  über;  aber  auch  das  stabile 
Hydrazon  geht,  wenn  auch  nur  in  wenigen  Procenten,  in  das 
labile  über.  Der  Beweis  für  die  Structuridentität  der  isomeren 
Hydrazone  wird  durch  die  Existenz  zweier  isomerer  Diphenyl- 
hydrazone  erbracht,  welche  aus  asymmetrischen  Ketonchloriden 
und  asymmetrischem  Diphenylhydrazin  ganz  analog  den  mono- 
phenylirten  Verbindungen  entstehen.  —  V.  Meyer  knüpft  hieran 
noch  einige  theoretische  Bemerkungen  über  seine  Auffassung  der 
raumisomeren  Hydrazone,  worin  er  sich  der  von  Hantzsch  ver- 
tretenen Auffassung  nähert.  Wt 

Ad.  Claus ')  beleuchtete  in  einer  „Die  Isomerie  asymmetrischer 
Hydrazone"  betitelten  Abhandlung  kritisch  die  von  A. Hantzsch*) 
und  V.  Meyer  an  die  Untersuchung  von  B.  Overton^)  über 
stereoisomere  Phenyl-  und  Diphenylhydrazone  geknüpften  theo- 
retischen Schlufsfolgerungen.  Wt 

Attilio  Purgötti»)  hat  seine  Untersuchung*)  über  die  Pro- 
ducte  der  Reduction  von  Benzylhydrazon  fortgesetzt.  Es  gelang 
ihm  aber  nicht,  durch  Veränderung  der  Reductionsbedingungen 
das  gewünschte  Diphenyläthylendiamin  auf  diesem  Wege  zu  er- 
halten. Betreffs  der  Darstellung  der  bei  der  Reduction  des 
Benzylhydrazons  erhaltenen  Base  C,4Hi5N  ist  noch  nachzutragen, 
dafs  neben  ihr  stets  eine  kleine  Menge  Dibenzyl  gebildet  wird- 
DuiKjh  Ueberführung  in   Phenylbenzylcarbinol  wird  die  Base  als 

^)  J.  pr.  Chem.  [2]  47,  267.  —  «)  Siehe  vorstehendes  Ref.  —  ')  Gazz. 
chim.  ital.  23,  II,  225.  —  *)  Daselbst  22,  614;  JB.  f.  1892,  S.  1196. 
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symmetrisches  Diphenyläthylamin  Ton  der  Formel  C«H5CH(-CHjCöHß, 
-NHa)  erkannt  Das  CMorhydrat^  C, 4 Hiß N. HCl,  krystallisirt  in 
kleinen,  weilsen,  bei  242  bis  243<^  schmelzenden,  in  Alkohol  und 
heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslichen  Nadeln 
undgiebt  mit  Platinchlarid  ein  Chlorojplatinat^  CiyHsa^sPtCl«,  welches 
goldgelbe,  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  heifsem  Alkohol  leicht 
lösliche,  bei  ungefähr  188®  schmelzende  und  gegen  210<^  sich  zer- 
setzende Blättchen  darstellt.  Das  Oxalat^  {CuIlij,iS)2C^0^^  ist  ein 
weifser,  krystallinischer,  in  Wasser  und  Alkohol  löslicher,  bei 
158®  schmelzender  Niederschlag.  Das  Pikrat^  Ci4H,5N  .C6H2(N02)30H, 
bildet  kleine,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  ziemlich  leicht  lösliche, 
bei  190®  schmelzende  Krystalle.  Diphenyläthyloxamid,  [CgHßCH 
(-CHjCöHs,  -NH)]2C,0j,  durch  Einwirkung  you  Oxaläther  auf 
das  Diphenyläthylamin  in  ätherischer  Lösung  dargestellt,  kry- 
stallisirt in  weifsen,  zarten,  bei  212®  schmelzenden,  in  Chloroform 
sehr  leicht,  in  siedendem  Benzol  ziemlich  leicht,  in  Alkohol, 
Aether  und  Wasser  wenig  löslichen  Nädelchen.  AcetyldiphenyU 
dthylamin,  C6H5CH(-CHaC6H5, -NHCOCH3),  durch  Erhitzen 
des  Chlorhydrats  mit  Essigsäureanhydrid  und  geschmolzenem 
Natriumacetat  gewonnen,  bUdet  weifse,  nadeiförmige,  bei  147  bis 
148®  schmelzende,  in  Chloroform  sehr  leicht,  in  Aether  leicht,  in 
Wasser  wenig  lösliche  Krystalle.  Monodiphenyläthylharnstoff,  CO 
[-NH,,  -NHCHC-CßHß,  -CHaCeH^)],  wird  durch  Behandeln  des 
Chlorhydrats  in  wässeriger  Lösung  mit  Kaliumcyanat  in  kleinen, 
weifsen,  glänzenden,  bei  98®  schmelzenden,  in  Alkohol  und  Aether 
sehr  leicht,  in  Chloroform  äufserst  leicht,  in  siedendem  Benzol 
ziemlich  leicht  löslichen  Krystallen  erhalten.  Wt 

H.  V.  Pech  mann  9  theilte  in  einer  Notiz  über  die  Oxydation 
der  Hydrazone  und  die  Bülow'sche  Reaction  mit,  dafs  die 
Oxydation  der  Hydrazone  am  besten  mit  Amylnitrit  gelingt  und 
dabei  Tetrazone  gebildet  werden.  Zur  Darstellung  des  Tetrazons 
wird  das  Hydrazon  mit  Aether  oder  Ligroin  Übergossen,  das 
gleiche  Gewicht  Amylnitrit  zugefügt  und  einige  Stunden  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt!  Das  auf  diese  Weise  aus  dem  Benzaldehyd- 
hydrazon  gewonnene  Tetrazon^  CagHaaN^,  bildet  gelbe,  bei  190® 
schmelzende,  in  kochendem  Benzol,  Chloroform,  Eisessig  und 
Amylalkohol  schwer,  in  anderen  Lösungsmitteln  nicht  lösliche 
Nadeln.  Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  intensiv 
blau  und  in  der  Nuance  Ton  der  blauen  Lösung  nicht  zu  unter- 
scheiden, welche  das  Hydrazon  des  Benzaldehyds  bei  der  Bülow'- 


»)  Ber.  26,  1045. 
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sehen  Reaction  giebt  Es  ist  danach  wahrscheinlich,  dafs 
diese  Reaction  auf  der  Bildung  von  Tetrazonen  beruht  Beim 
Kochen  mit  Phenylhydrazin  wird  das  Tetrazon  wieder  zu  Benz- 
aldehydhydrazon  reducirt.  Das  hier  beschriebene  Tetrazon  ist 
identisch  mit  der  von  Minunni^)  durch  Oxydation  des  Benz- 
aldehydhydrazons  mit  Quecksilberchlorid  und  mit  der  von  L.  Fro- 
he nius  durch  Einwirkung  von  Nitrosophenylhydrazin  auf  Benz- 
aldehyd erhaltenen  Verbindung.  Hiemach,  sowie  nach  den 
Beobachtungen  von  Japp  und  Klingemann 2)  werden  die  Aldehyd- 
hydrazone einmal  durch  Einwirkung  bestimmter  Oxydationsmittel 
unter  Abspaltung  des  Imid Wasserstoffs  und  Stickstoff  bindung  zu 
Tetrazonen  und  dann  auch  durch  Erhitzen  unter  Luftzutritt  unter 
Abspaltung  des  Aldehydwasserstoffs  und  Kohlenstoffbindung  zu 
Osazonen  oxydirt  Wt 

H.  Strache  und  S.  Iritzer')  wiesen  in  einer  Notiz  über 
die  Oxydation  der  Säurehydrazide  durch  Fehling^sche  Lösung 
darauf  hin,  dafs  die  von  Strache*)  auf  das  verschiedene  Ver- 
halten des  Phenylhydrazins  und  seiner  Salze  einerseits  und  der 
Hydrazone  der  Aldehyde  und  Ketone  andererseits  gegen  kochende 
Fehlin g' sehe  Lösung  gegründete  Methode  zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  Carbonylsauerstoffs  auch  zur  Analyse  der  Säure- 
hydrazide gute  Verwendung  finden  kann.  Handelt  es  sich  nur 
um  die  Analyse  eines  Säurehydrazides,  so  kann  man  dasselbe  auch 
erst  durch  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  verseifen,  dann 
auf  lOOccm  verdünnen,  die  eventuell  ausgeschiedene  Säure  durch 
ein  trockenes  Filter  abfiltriren  und  vom  Filtrat  50  com  mit  der 
kochenden  Fe hling' sehen  Lösung  behandeln.  Dieses  Verfahren 
ist  aber  zur  Unterscheidung  der  Säurehydrazide  von  den  Hydr- 
azonen der  Aldehyde  und  Ketone  nicht  anwendbar,  weil  diese 
ebenfalls  durch  Salzsäure  gespalten  werden.  Die  Verfasser  stellen 
schliefslich  die  von  ihnen  bei  der  Untersuchung  der  Hydrazide 
der  Ameisensäure,  Essigsäure,  Stearinsäure,  Benzoesäure,  Carb- 
aminsäure,  Oxaläthersäure,  Bernsteinsäure  und  Phtalsäure,  sowie 
auch  des  Benzoyl-o-Tolylhydrazins  und  des  Benzoyl-p-Tolyl- 
hydrazins  gewonnenen  Analysenresultate  tabellarisch  zusammen. 
Das  von  ihnen  behufs  der  Untersuchung  durch  Erhitzen  von 
Stearinsäure  mit  Phenylhydrazin  im  Ueberschuls  dargestellte 
Stearinsäurehydrazid,  CnHgBCONHNHCöHj,  bildet,  aus  Alkohol 


»)  Gazz.  chim.  ital.  22,  217;  JB.  f.  1892,  S.  1448  ff.  —  «)  JB.  f.  1888, 
S.  1251  ff.  —  »)  Monatsh.  Chem.  14,  33.  —  *)  Daselbst  12,  624  und  13,  299; 
JB.  f.  1891,  S.  2522;  f.  1892,  S.  1405. 
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IcrystÄllisirt,  weilse,  glänzende,  fettige,  in  Chloroform  und  heifsem 
Alkohol  leicht,  in  Aether  wenig,  in  Benzol  und  kaltem  Alkohol 
«chwer,  in  Wasser  fast  nicht  lösliche,  hei  105  bis  107^  schmelzende 
KrystaUblätter.  Wt. 

J.  Roos.  Neue  Producte,  erhalten  aus  a-substituirten  Phenyl- 
hydrazinen und  aromatischen,  hydroxylirten  oder  nitrirten  Alde- 
hyden, und  das  Verfahren  ihrer  Herstellung  i).  Franz.  Fat 
Xr.  222  599  vom  25.  Juni  1892.  —  Die  secundären  unsymmetrischen 
All^lphenylhydrazine  werden  mit  aromatischen  Aldehyden  (Salicyl- 
aldehyd,  Aldehyde  der  m-  und  p-Oxybenzoesäure,  Vanillin,  Nitro- 
benzaldehyde,  Anisaldehyd,  Protocatechualdehyd  u.  s.  w.)  condensirt. 

Sd. 

J.  D.  Riedel  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
p-Methoxyphenylhydrazin  und  p-Metho^yhydracetin^).  D.  R-P. 
^>.  70459  vom  12.  November  1891.  —  p-Methoxyphenylhydrazin- 
suLfonsaure  Salze  (aus  p-Amidoanisol  in  üblicher  Weise  gewonnen) 
fällt  man  aus  ihren  Lösungen  durch  Mineralsalze  und  behandelt 
sie  dann  mit  alkoholischer  Salzsäure  s).  Das  p'Mdhoxyphenyl- 
hydrazin^  CgH4(OCH3)NH.NH2,  krystallisirt  in  farblosen  bis 
gelblichen,  bei  65®  schmelzenden  Prismen.  Die  entsprechende 
Acetylverbindung,  das  p-Mähoxyhydracetin,  bildet  farblose  Nadeln 
oder  Blättchen  oder  dicke  Prismen  und  schmilzt  bei  133,5<*.     Sd. 

J.  D.  Riedel  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
p-Aethoxyphenylhydrazin  und  p-Aethoxyhydracetin*).  D.  R.-P. 
Nr.  68719  vom  15.  Mai  1891.  —  Man  fällt  die  Salze  der  p-Aeth- 
oxyphenylhydrazinsulfonsäure  aus  ihren  Lösungen  durch  Mineral- 
salze (Kochsalz)  und  kocht  sie  dann  mit  alkoholischer  Salzsäure. 
Es  bildet  sich  p  -  Äethoxyphenylhydrazin  ^  welches  als  freie  Basis 
mit  Eisessig  digerirt,  oder  in  Form  des  Salzsäuren  Salzes  mit 
Natriumacetat    und    Eisessig    behandelt   wird,    wobei    sich    das 

1  4 

P'Äelhoxyhydracetin^  C6H4(OCjH5)(NaH3-C2H3  0),  bildet  Dieses 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  140^  schmelzenden 
Prismen  und  besitzt  antipyretische  Eigenschaften.  Sd. 

J.  Roos  in  Frankfurt  a.  M.  Condensation  von  as-Methyl- 
phenylhydrazin  mit  Salicylaldehyd  •'^),  D.  R.-P.  Nr.  68176  vom 
28.  Juli  1891.  —  as  -  Methylphenylhydrazin  und  Salicylaldehyd 
condensiren  sich  direct  oder  in  einem  Lösungsmittel,  unter 
eventueller  Zuführung  von   Wärme,   zu   dem    Salicylaldehyd -as-' 


>)  Monit.  scientif.  [4]  7,  II,  113.  —  *)  Ber.  26,  Ref.  982.  —  •)  Daselbst, 
Bef.  651;  D.  R.-P.  Nr.  68719  vom  15.  Mai  1891.  —  *)  Ber.  26,  Ref.  629.  — 
*)  Daselbst,  Ref.  560. 
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methylphenylhydrazon,  C6H,N(CH3).N=CH .CeH4.0H,  welches 
bei  72®  schmilzt  und  in  Alkohol,  Benzol,  Ligroin  u.  s.  w.  lös- 
lich  ist.  Sd, 


Phosphor-  und  Metallverbindungen- 

H.  N.  Stokes^)  berichtete  über  die  Amidophosphorsäure» 
Er  fand,  dafs  das  beim  Erhitzen  von  Phosphoroxychlorid  (1  MoL) 
mit  Phenol  (2  Mol.)  entstehende  Diphenylphosphorsäurechlorid^ 
POC^OCgHj),,  in  alkoholischer  Lösung  durch  alkoholisches 
Ammoniak  in  Dqnlienylamidophosphorsäure ,  P  0  N  H,  (0  Cg  H5),» 
übergeführt  wird,  welche  eine  bei  148^  schmelzende,  krystallini- 
sehe  Masse  darstellt  und  durch  Verseifen  mit  Ammoniak  oder 
Baryt  in  Monophenylamidophosphorsäure^  CONH2(OCeH5)OH,  da- 
gegen beim  Verseifen  mit  Aetzkali  oder  Aetznatron  in  Ämido- 
phospJwrsäure,  P0NHj(0H)2,  umgewandelt  wird.  Die  Mono- 
phenylamidophosphorsäure  wurde  aber  nicht  in  festem  Zustande 
erhalten,  sie  geht  beim  Verdunsten  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure in  das  saure  Ammonitimsah  der  Phenylphospharsäure-y 
PONH4(OC6H-,)OH,  über,  welches  aus  Wasser  in  langen  Prismen^ 
aus  Alkohol  in  Tafeln  oder  flachen  Nadeln  krystaUisirt,  unter 
Zersetzung  bei  140  bis  145^  schmilzt,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
schwer  löslich  ist  und  beim  Behandeln  mit  Silbemitrat  das  flache 
Prismen  darstellende  neutrale  Silbersah,  P0(0Ag)j(0CgH5),  liefert. 
Hiernach  verhält  sich  die  Phenylphosphorsäure  ganz  ebenso  wie 
die  Phosphorsäure,  indem  sie  aus  ihren  sauren  Salzen  direct  das 
neutrale  Silbersalz  liefert,  und  unterscheidet  sich  von  der  Amido- 
phosphorsäure,  welche  entweder  saures  oder  neutrales  Silbersalz 
giebt,  je  nachdem  ein  saures  oder  neutrales  Salz  von  ihr  mit 
Silbernitrat  gefällt  wird.  Das  bei  der  Verseifung  der  Diphenyl- 
amidophosphorsäure  mit  Ammoniak  entstehende  Ammoniumsalz 
der  PhenyJamidophospfwrsäure^  PONHa(OC6H^)ONH4,  ist  in  Wasser 
leicht  löslich.  Das  Silbersah,  PONH2(OC/H5)OAg,  krystaUisirt 
in  Blättchen  oder  Tafeln,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem 
W^asser  leichter  löslich  und  wird  durch  das  Licht  nicht  ver- 
ändert. Das  Baryiimsah  bildet  in  Wasser  ziemlich  lösliche 
Blättchen,  das  Blei  sah  in  Wasser  fast  unlösliche,  glänzende 
Blättchen.  Beim  Verseifen  der  Diphenylamidophosphorsäure  mit 
Aetzkali   oder  Aetznatron  erhält  man  die  Alkalisalze  der  Amido- 

*)  Amer.  Chem.  J.  15,  198. 
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phospJwrsätire,  P0NHa(0H)2.  Das  saure  Kaliumsdlz,  PONHa 
(OK) OH,  bildet  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht  lösliche,  gegen 
Lackmus,  Phenolphtalem  und  Methylorange  neutral  reagirende 
sechsseitige  Sterne  oder  Rhomboeder.  Das  neutrale  Kaliumsaiz 
ist  in  Wasser  äufserst  leicht  löslich.  Das  saure  Natriumsah, 
P0NH<(0Na)0H.xH2  0(?),  stellt  ein  schweres,  sandiges,  aus  gut 
ausgebildeten,  dem  hexagonalen  System  angehörenden  Krystallen 
(hexagonale  Tafeln  oder  Prismen  ohne  Pyramiden,  oder  auch 
symmetrische  Doppelpyramiden  ohne  Prismenflächen)  bestehen- 
des, in  kaltem  Wasser  wenig,  in  Alkohol  nicht  lösliches  Pulver 
dar.  Beim  Kochen  wird  es  in  das  saure  Natriumammonium- 
phosphat umgewandelt.  Das  neutrale  NatriumsälZj  P0NH2(0Na)j, 
wird  in  leicht  zerflief slichen ,  in  Wasser  äufserst  leicht  löslichen 
Nadeln  oder  Prismen  gewonnen.  Durch  die  Kohlensäure  der  Luft 
wird  es  in  saures  Salz  und  Natriumcarbonat  übergeführt.  Das 
saure  Lithiumsah  erhält  man  in  schwer  löslichen  Krystallkömem. 
Das  saure  Änmioniumsalz  bildet  luftbeständige,  in  Wasser  sehr 
leicht  lösliche  Nadeln.  Das  neutrale  Ammoniumsalz  scheint  sehr 
unbeständig  zu  sein.  Ein  Kalium  -  Ammoniumsalz  wird  durch 
Alkohol  aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  des  sauren  Kalium- 
salzes gefällt.  Das  durch  Fällen  einer  concentrirten  Lösung  des 
sauren  E^aliumsalzes  mit  Hydroxylaminchlorat  gewonnene  saure 
Hydroxylaminsah  krystallisirt  in  glänzenden,  rhombischen  Tafeln 
und  Prismen.  Ein  neutrales  Hydroxylaminsalz  konnte  nicht  er- 
halten werden.  Das  durch  Fällen  einer  mit  Salpetersäure  an- 
gesäuerten eiskalten  Lösung  des  sauren  Kaliumsalzes  mit  Baryum- 
chlorid  dekTgestellte  saure Baryumsah,  [PONH2(OH)0]2Ba.2V4HjO, 
bildet  in  Wasser  schwer  lösliche  mikroskopische  Tafeln.  Das 
neutrale  Baryumsah^  PONHaOBaO.HaO,  erhält  man  durch  Ver- 
mischen einer  yerdünnten  Lösung  des  sauren  Kaliumsalzes  mit 
einer  ammoniakalischen  Baryumchloridlösung  in  harten,  glänzen- 
den, rhombischen  Tafeln.  Das  saure  Calciumsah  bildet  aus  Nadeln 
bestehende,  kugelige  Aggregate,  das  neutrale  Calciumsalz  mikro- 
skopische Prismen,  das  saure  Magnesiumsah^  [PO(NHa)OHO]aMg 
.SViHiO,  aus  Nadeln  oder  Prismen  bestehende,  in  Ammonium- 
chlorid nicht,  in  Wasser  fast  nicht  lösliche  mikroskopische  Körn- 
chen, das  neutrale  Magnesiumsalz  ^  PONHaOMgO.THaO,  sehr 
charakteristische  Tafeln,  das  saure  Mangansalz  schwach  rothe, 
mikroskopische  Krystalle,  das  neutrale  Mangansdlz  einen  amorphen, 
weifsen  Niederschlag,  das  saure  Zinksalz  in  Essigsäure  und  Am- 
moniak lösliche,  in  Wasser  schwer  lösliche,  kleine,  wohl  aus- 
gebildete rhombische  Prismen  oder  hexagonale  Tafeln,  das  new- 
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trale  Zinksah  einen  weifsen,  amorphen  Niederschlag,  das  saure 
Kobaltsah  rothe,  in  Wasser  schwer,  in  Ammoniak  lösliche 
Körnchen,  das  neutrale  Kobaltsah  einen  amorphen,  rothen  Nieder- 
schlag, das  saure  Nickelsalz  kleine,  krystallinische,  in  Wasser  schwer 
lösliche  Körnchen,  das  neutrale  NickelsaJjs:  einen  fast  farblosen, 
amorphen  Niederschlag,  das  saure  EisenoxyduJsah  fast  farblose, 
mikroskopische,,  anscheinend  dem  regulären  System  angehörende 
Krystalle,  das  neutrale  Eisenoxydulsah  einen  schmutziggrünen, 
amorphen  Niederschlag,  das  saure  und  neutrale  Eisenoxydsalz 
weifse,  amorphe  Niederschläge,  das  neutrale  Aluminiunisalz  einen 
weifsen,  in  Ammoniak  vollständig  löslichen,  amorphen  Nieder- 
schlag, das  neutrale  Chromsah  einen  fast  farblosen,  amorphen 
Niederschlag,  das  saure  Kupfersalz  in  Wasser  fast  unlösliche 
Rosetten,  das  neutrale  Kupfer  sah  einen  amorphen  Niederschlag, 
das  saure  Cadmiumsah  einen  krystallinischen  Niederschlag,  das 
saure  Bleisah  einen  aus  strahligen  Blättchen  bestehenden  Nieder- 
schlag. Das  saure  Silber  sah  ^  PONH^OAgOH,  krystallisirt  in 
dicken,  kurzen,  in  Wasser  schwer,  in  Salpetersäure,  Essigsäure 
und  Ammoniak  leicht  löslichen,  hexagonalen  Prismen  mit  pyra- 
midalen Enden  und  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  in  Silberhexa- 
metaphosphat.  Das  neutrale  Silber  sah  ^  P0NH2(0Ag)j,  wird  in 
charakteristischen,  farblosen,  mikroskopischen,  rhombischen  Tafeln 
erhalten,  welche  sich,  ebenso  wie  das  saure  Silbersalz,  am  Licht 
nicht  verändern,  sich  fast  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Salpetersäure 
und  Ammoniak  lösen  und  sich  beim  Erhitzen  auf  180®  wahr- 
scheinlich in  das  Silbersalz  der  Pyrimidophosphorsäure,  NH[-PO 
(0H)2,  -P 0(0 11)2],  verwandeln.  Die  freie  Ämidophospharsäure, 
PONH2(OH)2,  wurde  noch  nicht  in  völlig  reinem  Zustande  er- 
halten. Sie  krystallisirt  in  dicken  Tafeln,  ist  unlöslich  in  Alkohol, 
mit  sülslichem  Geschmack  leicht  löslich  in  Wasser,  giebt  mit 
Silbernitrat  ohne  Zusatz  von  Ammoniak  oder  Alkohol  keinen 
Niederschlag  und  entwickelt  mit  kaustischen  Alkalien  kein  Am- 
moniak. Sie  besitzt  saure  ßeaction,  während  die  sauren  Alkali- 
salze neutral  reagiren.  Wt 

W.  R.  Hodgkinson.  A  magnesium  Compound  of  diphenyli). 
—  Magnesium  wirkt  bei  150<^  sehr  energisch  auf  Phenylhydrazin 
ein,  wobei  Anilin,  Benzol,  Ammoniak  imd  Stickstoff  entweichen. 
Es  bleibt  eine  nicht  flüchtige,  fast  weifse  Magnesiumverbindung 
zurück,  die  sich  in  siedendem  Benzol  und  in  Cymol  löst  und 
beim  Abkühlen  oder  Abdampfen  als  braunes,  amorphes  Pulver  ab- 


*)  Chem.  NewB  67,  191. 
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setzt,  das  bei  mäfsiger  Erwärmung  an  der  Luft  Feuer  fängt  und 
sich  unter  Abscheidung  von  Magnesia  und  viel  Kohle  zersetzt. 
Die  Substanz  enthält  nur  IV2  Proc.  Stickstoff,  der  wahrscheinlich 
nur  in  Form  einer  Verunreinigung  vorhanden  ist,  nicht  aber  in 
Form  einer  Magnesiumverbindung  des  Phenylhydrazins  oder  des 
Anilins.  Bei  der  Erhitzung  der  Substanz  bei  Luftabschlufs  geht 
etwas  Diphenyl  über.  Durch  Wasser  wird  sie  in  der  Wärme  zer- 
setzt. Die  Verfasser  nehmen  an,  dafs  Muf/nesiumdiphenijl  bei  der 
Einwirkung  des  Magnesiums  auf  Phenylhydrazin  entsteht.  Bdl. 
Lothar  Meyer.  Magnesiumdiphenyl  *).  —  Eine  Mittheilung 
W.  R.  Hodgkinson's  (vorstehendes  Referat),  in  der  derselbe  über 
eine  Verbindung  berichtet,  die  wahrscheinlich  Magnesiumdiphenyl 
ist,  veranlafst  den  Verfasser  zu  bemerken,  dafs  Fleck  im  Tübinger 
Üniversitätslaboratorium  vor  Kurzem  Magnesiumdiphenyl  hergestellt 
hat  durch  Erhitzen  von  Quecksilberdiphenyl  mit  Magnesium  auf 
200  bis  260®.  Dasselbe  ist  ein  voluminöses  Pidver,  nur  in  einem 
Gemisch  von  Aether  und  Benzol  löslich.  Es  ist  selbstentzünd- 
lich; bei  langsamer  Oxydation  entsteht  ein  Phenylat.  Wasser 
verwandelt  das  Magnesiumdiphenyl  in  Benzol  und  Magnesium- 
hydroxyd; durch  Brom  entsteht  Brombenzol  und  Magnesium- 
bromid.  Durch  Benzalchorid  erhält  man  Triphenylmethan,  durch 
Phosphortrichlorid  Dipheny Iphosphorchlorür.  V  or  Quecksilber- 
diphenyl hat  es  den  Vorzug,  dafs  es  leicht  beide  Phenylgruppen 
gegen  andere  Radicale  austauscht  und  nicht  eine  dem  Queck- 
silberphenylchlorid  analoge  Verbindung  giebt.  Bru. 

L.  Pesci^)  beschrieb  einige  von  ihm  dargestellte  organische 
Quecksilberderivate  des  Dimethylanilins.  Er  erhielt  durch  Ein- 
wirkung von  gelbem  Quecksilberoxyd  auf  Dimethylanilinacetat, 
oder  auch  von  Quecksilberacetat  auf  Dimethylanilin  eine  Verbin- 
dung von  der  Formel  Hg  [-C6H4-Nll[g(CH3)3C2H3  0„-CeH,i; 
(CH8)3C2H8  0a],  welche  2  At.  Quecksilber  enthielt,  die  ganz  ver-. 
schiedene  Stellen  einnehmen,  indem  das  eine  an  die  beiden  Stick- 
stoffatome gebunden  ist  und  wie  das  Quecksilber  in  den  Mercuri- 
ammoniumverbindungen  functionirt,  das  andere  dagegen  wie  bei 
dem  Quecksilberdiphenyl  in  die  beiden  Benzolkeme  eingeschoben 
ist.  Da  das  Quecksilber  und  der  Stickstoff  in  derselben  die 
p- Stellung  einnehmen,  wird  die  Verbindung  als  p -  Quecksilber- 
diphenylentetramethylquecksilberdiammoniumacetat  bezeichnet.  Sie 
bildet  feine,  farblose,  in  siedendem  Alkohol,  Benzol,  Chloroform 


^)  Chem.  News  67,  237.  —  «)  Gazz.  chim.  ital.  23,  II,  521;   Accad.  dei 
Lincei  Kend.  2,  11,  433—440. 
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und  Eisessig  leicht,  in  Wasser  nicht  lösliche,  bei  162®  zu  einer 
hellgelben  Flüssigkeit  schmelzende  Nadeln  und  wird  durch  Be- 
handeln mit  Chlornatrium  oder  auch  mit  Chlorcalcium  in  das 
P'  QuecTtsüberdiphenylentdramdhylquecksilberdiamnwniur^^  Hg 

[_C,H4-Nrig(CH8),Cl,-CeH4ij(CH:02Cl],  übergeführt,  welches  aus 
siedendem  Benzol  in  glänzenden,  farblosen,  in  Wasser  unlöslichen, 
am  Licht  sich  verändernden,  hexagonalen  Tafeln  krystallisirt 
Beim  Behandeln  des  Acetates  mit  kaustischem  Kali  erhält  man 
das  p  -  Quechsüherdiphenylentdramethylqueclcsü^ 

hydrat,  Hg[-C6H,Nl][g(CH3)2  0H, -C6H,I^(CH3)aOH],  in  mikro- 
skopischen, anscheinend  dem  trimetrischen  System  angehörenden, 
kleinen,  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in  heifsem  Wasser  leicht 
löslichen,  bei  150®  sich  gelb  färbenden  und  bei  179®  zu  einer 
braunen  Flüssigkeit  schmelzenden  Prismen  von  stark  alkalischer 
Reaction.  Dasselbe  wird  durch  Behandeln  mit  einfach  Schwefel- 
natrium nach  der  Gleichung:  Hg[-C6H4NHg(CH,)2  0H,  -CeH.N 
(CH3)20H]  +  Na^S  =  Hg[-CeH,N(CH;02],  +  HgS  +  2NaOH 
in  Quecksilbersulfid  und  das  schon  von  Michaelis  und  Schenk i) 
beschriebene  p  -  Quecksilberdimethylanilin  gespalten.  Beim  Be- 
handeln mit  Jodmethyl  geht  es  in  das  äufserst  feine,  biegsame, 
in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in  siedendem  Wasser  leicht,  in 
siedendem  Alkohol  wenig,  in  Chloroform  und  Benzol  nicht  lös- 
liche, bei  218®  sich  gelb  färbende  und  bei  230®  schmelzende 
Nadeln  bildende  p  -  Qii^cksüberdiphenylenhexaniethyldmmmomum'- 
Jodid,  Hg[C6H4N(CH8)5J]2,  über,  welches  ebenfalls  durch  Ein- 
wirkung von  Jodmethyl  auf  das  p-Quecksilberdimethylanilin  von 
Michaelis  und  Schenk  (I.e.)  gewonnen,  durch  einfach  Schwefel- 
natrium in  Quecksilbersulfid  und  Trimethylphenylammoniumjodid 
gespalten  wird  und  durch  Silberoxyd  in  das  eine  farblose,  stark 
alkalische,  aus  der  Luft  rasch  Kohlensäure  aufnehmende  Flüssig- 
keit darstellende  p  -  Queclcsüberdiph^nylenhexaniethyldiamnionium' 
oxydhydrcU,  llg[C^R^^ {CE^y^Oll]^,  übergeführt  wird.  Beim  Behan- 
deln des  Jodids  mit  Silberchlorid  wird  Asij&  P'Quecksüberdiphenylen- 
hexamdhyldiammoniumchlorid  in  feinen,  in  Wasser  äufserst  leicht,  in 
Alkohol  leicht  lösUchen  Nadeln  erhalten.  Dasselbe  giebt  mit  Queck- 
silberchlorid ein  Doppelsah,  welches  in  Täf  eichen  krystallisirt,  unter 
Zersetzung  bei  225®  schmilzt  und  sich  leicht  in  siedendem,  sehr  wenig 
in  kaltem  Wasser  löst,  und  spaltet  sich  beim  Behandeln  mit  Brom 


*)  JB.  f.  1888,  S.  2224  ff. 
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in  Quecksilberbromid  und  p-BrmitrimethylphenylamnioniumcMorid^ 
welches  schöne,   rhombische,  farblose,  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
liche Tafeln  darstellt  und  mit  Platinchlorid  ein  in  durchsichtigen 
Nädelchen  krystallisirendes  Platindoppelsah^  [C6H4Br(CHH)aNCl]a 
•  PtCl4,   liefert.     Beim  Behandeln  mit  Jodkalium  verwandelt  sich 
das  Chlorid  in  das  farblose,  undurchsichtige,  unter  Zersetzung  bei 
185®  schmelzende  Prismen  bildende  Jodid,  CtjH4Br(CH3)3NJ.  — 
Im  Anschlufs   hieran   wies  Verfasser i)  nach,   dafs  die  früher  von 
ihm^)  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Quecksilberoxyd  und  von 
Methylanilin   auf   Quecksilberacetat   erhaltenen ,    als    Quecksilber- 
jphenylamin  und  Methylphenyhnercuriammoniumoxydhydrat  bezeich- 
neten Verbindungen  beim  Behandeln  mit  Jodmethyl  in  das  oben 
beschriebene  p-Quecksilberdiphenylenhexamethyldiammoniumjodid 
übergehen    und    dafs    demnach    das   Quecksilberphenylamin    als 
P'QuecliSilberdiphenylenquecksüberdiamin  und    das   Methylphenyl- 
mercuriammoniumoxydhydrat  als  P'Quechsilberdiphenylendimethyl' 
quecksilberdiammoniumoxydhydrat   bezeichnet  werden  mufs.     Das 
p-Quecksilberdiphenylenquecksilberdiamin   spaltet   sich   beim   Be- 
handeln mit  einfach  Schwefelnatrium  in  Quecksilbersulfid  und  in 
das  schwach  gelb  gefärbte,  bei  124®  unter  Zersetzung  schmelzende, 
in  Chloroform  leicht,  in  Benzol  und  Alkohol  sehr  wenig,  in  Aether 
nicht  lösliche  Nadeln  bildende  p- Quecksilber anilin^  Hg(C,jH4NH2)2, 
und  das  p-Quecksilberdiphenylendimethylquecksilberdiammonium- 
oxydhydrat  wird  in   gleicher  Weise  in   das  p- Quecksilbermethyl' 
anilin,  Hg[C6H4NH(CH3)]2,  übergeführt,  welches  aus  Benzol  in 
farblosen,  glänzenden,  bei  178  bis  179®  schmelzenden,  in  Alkohol 
v^enig,  in  Aether  nicht  löslichen  Nadeln  krystalUsirt.  Wt 

A.  Piccininis)  stellte  einige  vom  Diäthylanilin  sich  ableitende 
organische  Quecksilberverbindungen  dar.  Er  erhielt  durch  Ein- 
wirkung von  Diäthylanilin  auf  Quecksilberacetat  und  ebenso  von 
Diäthylanilinacetat  auf   Quecksilberoxyd  p- Quecksilber diphenylen- 

Mraä(hylqu£cksilberdiammoniumacetat,  Hg  [-Cg  H4NHg(C2H5)5C2H302, 

-CeH4N(C8H5)2C2H8  03],  in  langen,  farblosen,  seideglänzenden,  in 
Alkohol,  Aether  und  Essigäther  leicht,  in  Benzol  sehr  leicht,  in 
Wasser  nicht  löslichen,  bei  104,4®  schmelzenden  und  sich  gegen 
182®  zersetzenden  Nadeln.  Dasselbe  wird  durch  Doppelzersetzung 
mit  Chlorkalium  in  das  feine,  farblose,  in  Alkohol  leicht,  in 
kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem  Wasser  ziemlich  lösliche,  bei 


})  Gazz.  chim.  ital.  23,  II,  529.  —  «)  JB.  f.  1892,  S.  2096  ff. ;  Gazz.  chim. 
itaL  22,  I,  373.  —  »)  Gazz.  chim.  ital.  23,  II,  534. 
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164,5^    schmelzende    Nadeln    bildende    P'Quecksilberdiphefiylen' 

tdraäthylquecksilberdiammoniumchlorid ,  Hg  [-Cg  H4  N  Hg  (C2  Hs)^  Cl, 

— CeH4N(C2H5)2Cl],  übergeführt  und  verwandelt  sich  beim  Be- 
handeln mit  kaustischem  Kali  im  Ueberschufs  in  das  p-Qtteck- 
silberdiphenylentdraäthylquecJcsilberdiammofiiumoxydhydrat ,    Hg  [C^ 

H,Nll[g(C2H5),OH, -CeH4j!f(C2H5)aOH],  welches  farblose,  in  den 
gebräuchlichen  Solventien,  mit  Ausnahme  von  siedendem  Wasser, 
unlösliche,  gegen  165®  sich  gelb  färbende  und  bei  200®  unter 
Zersetzung  schmelzende  Nadeln  von  stark  alkalischer  Reaction 
darstellt  und  dm'ch  Schwefelnatrium  in  Quecksilbersulfid  und 
P'Quecksilberdiäthylamlin^  Hg  [Cg  H4  N  (Ca  H;,),], ,  gespalten  wird. 
Dieses  erwies  sich  als  vollständig  identisch  mit  dem  direct  durch 
Erhitzen  von  p  -  Bromdiäthylanüin  (20  g)  mit  Natriumamalgam 
(200  g)  von  1,5  Proc.  in  Xylollösung  (20  g)  unter  Zusatz  von  Essig- 
äther (1,5  g)  dargestellten  p-Quecksilberdiäthylanilin,  welches  aus 
Benzol  in  farblosen,  durchsichtigen,  in  Aether  löslichen,  in  Alkohol 
und  Wasser  nicht  löslichen,  bei  160,6®  schmelzenden  Prismen 
krystallisirt.  Beim  Behandeln  mit  Jodmethyl  verwandelt  sich 
das  p  -  Quecksilberdiphenylentetraäthylquecksilberdiäthylammoni- 
umoxydhydrat  unter  Abscheidung  von  Quecksilberjodid  in  p-QuecJc- 
silberdiphenyJentdraäthyldinidhyldiamnioniufnjodid ,  Hg  [— Cg  H4  N 
(C2H5)2CH3J]2,  welches  auch  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl 
auf  p-Quecksilberdiäthylanilin  entsteht  und  kleine,  farblose,  bei 
202,8®  unter  Zersetzung  schmelzende,  in  Alkohol  lösliche,  in  Aether 
und  Benzol  unlösliche  Prismen  bildet.  Durch  Behandeln  mit 
feuchtem  Silberoxyd  wird  es  in  das  eine  farblose,  stark  alkalische, 
aus  der  Luft  Kohlensäure  anziehende  Flüssigkeit  darstellende  p- 
QuecksiIberdiphenylentetraäthyIdimdhyldiamm(mimnox  und 

durch  Behandeln  mit  Chlorsilber  in  das  p- Quecksilber diphenyl^i- 
tetraMhyldimethyldiammoniumchlorid  übergeführt.  Dieses  bildet 
feine,  farblose,  zerfliefsliche  Nadeln  und  liefert  mit  Quecksilber- 
chlorid ein  aus  siedendem  Wasser  in  glänzenden,  farblosen,  bei 
168®  erweichenden  und  bei  ungefähr  200®  unter  Zeraetzung 
schmelzenden  Blättchen  krystallisirendes  Doppelsalz,  Durch 
Schwefelnatrium  wird  das  p-Quectsilberdiphenylentetraäthyldime- 
thyldiammoniumjodid  in  Quecksilbersulfid  und  DiäthylmethyU 
phenylamrnonmmjodid ,  Cg  H5  N  (Cj  H^)^  C  H3  J ,  gespalten ,  welches 
aber  nicht  in  fester  Form,  wie  Claus  und  Howitz^)  dasselbe 


»)  JB.  f.  1884,  S.  685  fE. 
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beschreiben,  sondern  nur  als  ölige  Flüssigkeit  erhalten  werden 
konnte  und  deshalb  in  das  Chlorid  und  dieses  in  das  Quecksilber- 
und Platindoppelsalz  umgewandelt  wurde.  Das  Quecksilberdoppel- 
sah,  [C6H5K(C2H:,)jCH,Cl]i.HgClj,  krystallisirt  in  farblosen,  bei 
100,6*^  schmelzenden  und  bei  200®  sich  zersetzenden  prismatischen 
Nadeln  und  das  Ptatindoppelsah ,  [C6H5N(C2H,)2CH2Cl]2.PtCl„ 
in  kleinen,  pomeranzengelben,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  sieden- 
dem Wasser  leicht  löslichen  Prismen.  Wt 

G.  Ruspaggiari^)  stellte  einige  vom  Aethylanilin  sich 
ableitende  organische  Quecksilberverbindungen  dar.  Er  erhielt 
durch  Einwirkung  von  Aethylanilin  auf  Quecksilberacetat  in 
alkoholischer    Lösung     p  -  Quechsilberdiphenylendiäthylquecksilber- 

diammonimiacetaU  Hg [-C,H, N ligH (CaH,) CgH^Oj,  -CeH^ Is^H  (CH^) 
CjHjOa],  in  farblosen,  durchsichtigen,  in  kaltem  Wasser  unlös- 
lichen, in  siedendem  Wasser  sich  zersetzenden,  in  Benzol  leicht, 
in  Aether  fast  nicht  löslichen,  bei  130®  schmelzenden  Prismen. 
Dasselbe  wird  in  alkoholischer  Lösung  durch  Behandeln  mit 
alkoholischer  Chlorcalciumlösung  in  das  in  schönen,  hexagonalen, 
farblosen,  glänzenden,  bei  142°  schmelzenden,  in  kaltem  Wasser 
unlösüchen,  in  siedendem  Wasser  sich  zersetzenden  Blättchen  kry- 
stallisirende  p-  QuscksiJberdiphenylendiMhylqt^cksüberdiammonitini-- 

Chlorid,  Hg  [-C«  H,  N  rigH(C3H,)Cl,  -CgH^  H  (C^H,)  Gl],  um- 
gewandelt und  durch  Behandeln  mit  kaustischem  Kali  in  das 
sehr  schöne,  farblose,  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in  heilsem 
Wasser  ziemlich,  in  Aether  nicht  lösliche,  bei  145<*  ohne  zu 
schmelzen  sich  zersetzende  Nadeln  von  stark  alkalischer  ßeaction 
hildenie  P'Quecksilberdiphenylendiäthylquecksilberdiammm^^ 

hydraJt-,  Hg[-C6H,NligN(C2H,)OH, -C6H4^'H(C2H0OH],  über- 
geführt.  Dieses  liefert  beim  Behandeln  mit  Jodmethyl  Queck- 
silberjodid  und  p  -  Qiwcksilberdiphenylendimethyläthyldiammonmni- 
Jodid  ^  Hg[C6H4NCaH5(CH8)2J]2,  welches  aus  siedendem  Wasser 
in  langen,  farblosen,  seideglänzenden,  bei  202<*  schmelzenden 
Nadeln  krystallisirt,  beim  Behandeln  mit  feuchtem  Silberoxyd 
das  eine  stark  alkalische,  aus  der  Luft  Kohlensäure  anziehende 
Flüssigkeit  bildende  Hydroxyd  liefert  und  beim  Behandeln  mit 
Chlorsilber  in  das  feine,  in  kaltem  Wasser  fast  nicht,  in  sieden- 
dem Wasser  leichter,  in  Alkohol  wenig  lösliche,  bei  169® 
schmelzende     Nadeln     darstellende     Chlorid    übergeht.       Durch 


^)  Gazz.  chim.  ital.  23,  II,  644. 
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Schwefelnatrium  endlich  wird  das  p  -  Quecksilberdiphenylendi- 
äthylqueckflilberdiammoniumoxydhydrat  in  Quecksilbersulfid  und 
p  -  Quecksüberäthylantlin ,  Hg  [C^  H4  N  H  Cg  Hjja ,  gespalten ,  welches 
letztere  au«  Xylol  in  farblosen,  durchsichtigen,  in  Benzol  spär- 
lich, in  Alkohol  wenig  löslichen  Nadeln,  aus  Benzol  oder  Alkohol 
in  glänzenden,  bei  166°  schmelzenden  Blättchen  kiystallisirt  er- 
halten wird.  Wt. 

G.  Perrier.  lieber  eine  gewisse  Anzahl  metallorganischer 
Verbindungen  der  aromatischen  Reihe  ^)-  —  Verfasser  hat  fi'üher 
in  Gemeinschaft  mit  Louise  gezeigt,  dafs  die  wasserfreien  Chloride 
des  Aluminiums  und  Eisens  sich  mit  aromatischen  Ketonen  ver- 
binden. Diese  Eigenschaft  der  Chloride  erstreckt  sich,  wie  Verfasser 
in  der  vorstehenden  Abhandlung  zeigt,  auch  auf  Aether,  Keto- 
phenole  und  Phenole.  Aluminiumchlorid  und  PhenyJätJier:  Phenyl- 
benzoat,  das  Dibenzoat  des  Resorcins  oder  Hydrochinons,  Phenyl- 
phtalat  geben  beim  Erwärmen  mit  Aluminiumchlorid  in  Schwefel- 
kohlenstofflösung krystallinische,  in  Schwefelkohlenstoff  wenig 
lösliche  Körper.  Das  mit  Phenylbenzoat  erhaltene  Product  bildet 
farblose  Krystalle,  die  sich  rasch  an  der  Luft  zei-setzen;  Wasser 
zersetzen  sie  gleichfalls.  Die  Verbindung  entspricht  der  Formel 
(CßH-,  CO OCß  113)2 AljClß.  Die  mit  dem  Dibenzoat  des  Resorcins 
gebildete  Aluminium  chlorid  verbin  düng  ist  nach  der  Formel 
[(Ce  Hr,  C 00)a  Cg H4]2  AI2  Oe  zusammengesetzt  Äluminiunichlorid  und 
Ketopliendle,  Erhitzt  man  die  Naphtole  (/3)  mit  Benzoylchlorid  in 
Schwefelkohlenstofflösung  bei  Anwesenheit  von  Aluminiumchlorid 
einige  Stunden  zum  Kochen,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  gold- 
gelbe Krystalle  ab,  die  der  Formel  (OH.CioH6.COCeH5)2Al,Cl« 
entsprechen  und  durch  Wasser  in  Aluminiumchlorid  und  Benzoyl- 
naphtol,  CijHiaOa  (blafsgelbe  Nadeln,  Schmelzp.  141<>),  zerfallen. 
AI umimumchlorid  und  Phenole,  Auch  Chloraluminium  und  Phenole 
reagiren,  Phenol  giebt  farblose  Blättchen,  Thymol  röthlichweifse, 
an  der  Luft  veränderliche  Krystalle,  /3-Naphtol  ein  grünlichgelbes, 
krystallinisches  Pulver.  Alle  diese  Producte  werden  durch  W^ asser 
zerlegt.     Eisenchlorid  giebt  analoge  Producte.  Tr. 

G.  Perrier')  beschrieb  einige  der  aromatischen  Reihe  an- 
gehörende Organometallverbindungen.  Im  Anschlufs  an  seine 
früheren  Mittbeilungen  über  die  Verbindungen  von  wasserfreiem 
Aluminiumchlorid  mit  Ketonen,  Ketonphenolen,  Aethem,  Phenolen 
(siehe  vorstellendes  Ref.)  beschrieb  er  einige  Verbindungen  von 
Aluminiumchlorid  mit  Säurechloriden.  Durch  Erhitzen  von  Benzovl- 


»)  Compt.  rend.  116,  1140—1143.  —  «)  Daselbst,  S.  1298. 
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Albumin.    Proteosomen.  1975 

clilorid  (10  g)  in  Schwefelkohlenstofflösung  (150  ccm)  mit  frisch 
bereitetem  Aluminiumchlorid  erhielt  er  die  Verbindung  (CqH^^COCI^ 
AljCl«  in  grofsen,  farblosen,  an  der  Luft  sich  schnell  dissociiren- 
den  Tafeln.  Durch  Wasser  wird  die  Verbindung  zu  einem  Ge- 
misch von  Aluminiumchlorid,  Salzsäure  und  Benzoesäure  zersetzt. 
Mit  Diphenyl  verbindet  sie  sich  zu  dem  Körper  [CöH-,  COC6H4 
(Ce  H5)]2 AI2 Clfl ,  welcher  honiggelbe,  an  der  Luft  sich  rasch  zer- 
setzende Nadeln  bildet,  die  sich  durch  Wasser  in  Aluminium- 
chlorid und  p-Benzoyldiphenyl  zersetzen.  Mit  Reten  verbindet  sie 
sich  zu  dem  rothe  Krystalle  darstellenden  Körper  (CgH^COCisHiy), 
ALjCle  und  mit  /J-Naphtol  zu  dem  goldgelben  Körper  (CeH;,COCioH7)2 
AlgClg.  Ebenso  wie  Benzoylchlorid  scheinen  sich  auch  Phtalsäure- 
chlorid  und  Buttersäurechlorid  in  Schwefelkohlenstofflösung  mit 
Aluminiumchlorid  zu  verbinden.  Wt. 


Albumlnate. 


Th.  Bokorny.  Die  nicht  organisirten  activen  Protein  Stoffe  1). 
—  Das  active  Albumin  ist  ein  sehr  labiler  Stoff,  dessen  Labilität 
durch  gleichzeitige  Anwesenheit  und  Nebeneinanderlagerung  von 
Aldehyd-  und  Amidgruppen  bedingt  wird.  Bei  den  geringsten 
Eingriffen  geht  der  labile  Proteinstoff  in  einen  stabilen  über, 
indem  Aldehyd-  und  Amidgruppen  in  einander  eingreifen  und 
Atomverschiebungen  erleiden.  Dieses  nicht  organisirte  active 
Protein  läfst  sich  in  Form  glänzender  Kugeln  ausscheiden,  wenn 
man  0,1  proc.  Lösung  von  Coffein  oder  0,5  proc.  Lösung  von  Anti- 
pyrin  auf  sie  einwirken  läfst.  Diese  Ausscheidungen  wurden  von 
Loew  Proteosomen  genannt.  Die  Proteosomen  geben  sämmfliche 
mikrochemische  Eiweifsreactionen  und  sind  äufserst  leicht  ver- 
änderlich. Der  Proteosomen  bildende  Eiweifsstoff  ist  in  den 
Pflanzen  als  Reservestoft"  angehäuft.  Er  kommt  reichlich  in  den 
Tentakeln  von  Drosera,  in  den  Blättern  von  Nepenthes  phyllam- 
phora  und  in  vielen  anderen  Pflanzen  vor.  Die  Ausscheidung 
desselben  in  glänzenden  Kugeln  wurde  von  Ch.  Darwin  Aggre- 
gation genannt  und  als  Lebensreaction  erklärt,  die  in  abgestor- 
benen Zellen  auf  keine  Weise  hervorgerufen  werden  kann.  Wr, 

N.  V.  Lorenz.  Zum  Verhalten  der  Eiweifskörper  gegen 
concentrirte  Jodwasserstoffsäure  ^),  —  Reine  Kiweifskörper  wurden 
darauf  geprüft,  ob  sie  Reste  von  der  Form  0-CnH2n  +  i  (speciell 

1)  Pflüger's  Arch.  55, 127;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  II,  656.  —  *)  Zeitschr. 
physiol.  Chem.  17,  457—458. 
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1976  HühnereiweÜB. 

O-CH3)  enthalten,  welche  nach  Zeisel i)-Benedikt'scher  Me- 
thode durch  Jodwasserstoff  abgespalten  und  in  Alkyljodide  über- 
geführt werden  können,  die  bei  der  Destillation  im  Kohlensäure- 
strome in  alkoholische  Silbernitratlösung  gelangen  und  schliefslich 
als  Jodsilber  gewogen  werden.  Mehrere  geprüfte  Proteinkörper 
lieferten  kein  Jodsilber  und  sollen  demnach  keine  Oxalkylreste 
0-CH,  und  O-C2H,  enthalten.  Wr. 

E.  Salkowski.  Zur  Chemie  des  Albumins-  des  Hühnereies'^). 
—  Eine  Lösung  von  Hühnereiweifs  wird  coagulirt  nach  der 
vorherigen  Neutralisation  mit  Essigsäure.  Das  Filtrat  enthält 
eine  Albumose,  die  nach  dem  Erhitzen  ihrer  Lösung  auf  dem 
Wasserbade  ihre  Löslichkeit  verliert  und  in  eine  Anhydridform 
übergeht.  Sie  enthält  Stickstoff  und  1,72  Proc.  Schwefel.  Der 
gährungsfähige  Zucker,  den  das  Albumin  enthält,  ist  nach  Ver- 
fasser Traubenzucker.  Wr. 

H.  Scholl.  Hacteriologische  und  chemische  Studien  über 
das  Hühnereiweifs-).  —  Das  normale,  frische  Hühnereiweifs  ent- 
hält gebundene  Kohlensäure,  die  auf  Zusatz  von  Säure  schon  in 
der  Kälte  frei  wird  und  hauptsächlich  als  Dicarbonat,  nur  zum 
geringsten  Theile  als  Monocarbonat  sich  vorfindet.  Bei  der  Er- 
wärmung auf  60*^  entweicht  aus  dem  Eiweifs  ein  Theil  der  Kohlen- 
säure, während  das  Eiweifs  selbst  ganz  allmählich  gerinnt.  „Ge- 
rinnungstemperatur" ist  keine  Bezeichnung  wie  Schmelzpunkt, 
Siedepunkt  etc.,  da  eine  bestimmte  Temperatur,  bei  welcher  die 
Gerinnung  eintritt,  ohne  Weiteres  nicht  angegeben  werden  kann, 
wenn  man  nicht  gleichzeitig  einen  Zeitpunkt  feststellt,  bis  zu 
dem  bei  einer  bestimmten  Temperatur  eine  völlige  Gerinnung 
eingetreten  sein  mufs.  Die  Gerinnung  des  Hühnereiweifses  steht 
im  engsten  Zusammenhang  mit  der  Kohlensäureabspaltung  und 
kann  so  gedacht  werden,  dafs  unter  Annahme  der  Formel  für 
das  Hühnereiweifs  Alkali-0-CO-O-Eiweifs  zwei  Moleküle  zu- 
sammentreten zur  Bildung  von  geronnenem  Eiweifs  von  der 
Formel  [EiweifsJ^O.  Zugleich  wird  Alkalimonocarbonat  gebildet 
und  Kohlensäure  entweicht.  Aus  nicht  coagulirbarem  Alkali- 
albuniinat  gelingt  es,  durch  einfaches  Einleiten  von  Kohlensäure 
wieder  normales,  gerinnbares  Eiweifs  zu  erhalten.  —  Im  normalen 
Eiweifs  nimmt  Verfasser  Atomgruppen  an,  die  bacterienvernichtende 
Wirkung  zeigen   analog  der   Thatsache,   dafs  Verbindungen  mit 

»)  Monatsh.  Chem.  1885,  S.  989.  —  *)  Centr.-Bl.  f.  med,  Wiss.  31,  513; 
Ref.:  Chem.  Centr.  64,  II,  532-533.  —  ^)  Arch.  Hyg.  17,  535—551;  Ref.: 
Chem.  Centr.  64,  II,  755. 
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gewissen  Atomgruppen  Desinficientia  sind.  Beim  Erhitzen  tritt 
unter  Kohlensäureabspaltung  eine  Umlagerung  dieser  wirksamen 
Gruppen  ein,  die  bei  Behandlung  mit  Kali  wieder  regenerirt 
werden.  Sowohl  das  Globulin,  wie  das  Albumin  des  Hühner- 
eiweifses  besitzen  stark  bactericide  Eigenschäften,  wenn  man  sie 
mit  verdünnter  Kalilauge  behandelt.  Bh. 

J.  Maumene.  Phosphoralbuminate »).  —  Durch  Ausfällen 
von  Eiweifslösungen  mit  Phosphorsäure  und  Behandlung  des  ah- 
filtrirten  Niederschlages  mit  Alkalicarbonaten  werden  unkrystallisir- 
bare  Korper,  Phosphoralbuminate,  erhalten,  die  als  Nahrungs- 
mittel verwendbar  sein  sollen.  Bs. 

Leo  Liebermann.  Neuere  Untersuchungen  über  das  Leoith- 
albumin 2).  —  In  der  Leber  und  Lunge  hat  Verfasser  grofse 
Mengen  Leoithalbumin  gefunden.  In  den  Nieren  findet  sich 
weniger  von  diesem  Stoffe  und  in  der  Schleimhaut  des  Darm- 
tractus  äufserst  wenig.  Im  Leoithalbumin  läfst  sich  der  lecithin- 
artige  Körper  vom  Eiweifs  nur  mit  den  chemischen  Agentien 
trennen,  Lecithalbumine  sind  saure  Körper,  die  viele  Basen, 
Albumin  und  Fett  zu  binden  vermögen.  Wr. 

J.  L.  B.  van  der  Mark.  Eiweifsstudium  3).  —  Gut  mit 
Wasser  gewaschenes  und  getrocknetes  Fibrin  löst  sich  beim 
Stehen  mit  Chloroform  und  Wasser  etwa  zu  70  Proc.  auf.  Dafs 
dies  nicht,  wie  Salkowski  annimmt,  eine  Wirkung  der  Bacterien 
ist,  geht  daraus  hervor,  dafs  die  Anwesenheit  von  Chloroform 
unbedingt  Erfordernifs  ist.  Der  in  Chloroform  lösliche  Theil 
giebt  keine  Reactionen  von  peptonisirtem  Eiweifs.  Der  in  Chloro- 
form unlösliche  Theil  löst  sich  in  Alkalien  und  verhält  sich  ganz 
wie  ein  Eiweifskörper.  v.  Lb. 

M.  Arthus.  Sur  les  caseines  et  les  fibrines*).  —  Die  Ca- 
seine  (natives,  durch  •  Labferment  modificirtes,  durch  Labferment 
bei  Gegenwart  einer  Calciumverbindung  gefälltes  Casein)  sind  in 
destillirtem  Wasser  unlöslich,  in  Alkalien,  alkalischen  Erden, 
alkalischen  und  Alkalierdphosphaten,  Fluornatrium,  Kali-  und 
Ammonoxalat  löslich,  durch  Sättigung  mittelst  Ammon-  oder 
Magnesiumsulfat  in  der  Kälte  aus  ihren  Lösungen  fallbar.  Sie 
sind  weder  durch  Hitze,  noch  durch  Säuren  oder  Alkohol  coagu- 
lirbar.     Die  nativen  Eiweifsstoffe  kann  man  eintheilen  in  a)  die 


»)  Bull.  80C.  chim.  [3]  9,  293;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  I,  108.  —  *)  Arch. 
physiol.  54,  573;  Ref.:  Chemikerzeit.  17,  229.  —  «)  Nederl.  Tijdschr.  Pharm. 
5,  154-158;  Chem.  Centr.  64,  II,  84.  —  *)  C.  R.  Soc.  de  Biologie  1893, 
p.  327;  Ref.:  Centr.  f.  Physiologie  7,  335. 


Digitized  by 


Google 


1978  Fibrine.     Mucinreaction. 

coagulirbaren  Eiweifsstoffe,  Albumine  und  Globuline^  und  b)  die 
uncoagulirbaren  Eiweifsstoffe,  Casetne.  Neben  Casein  enthält  die 
Milch  noch  coagulirbare  Eiweifsstoffe.  —  Fibrin  löst  sich  in 
mehreren  Salzlösungen,  so  in  Iproc.  Fluornatriumlösung.  Beim 
Flrhitzen  scheidet  diese  Lösung  zunächst  bei  52  bis  56^  ein  erstes 
starkes  Gerinnsel  aus,  ein  zweites  bei  64  bis  75®.  Die  Fibrin- 
lösung verhält  sich  also  wie  die  des  Fibrinogens^  die  sich  ebenfalls' 
bei  -[-  56®  in  zwei  Eiweifskörper  spaltet.  Fibrin  und  Fibrinogen 
sind  daher  Globuline,   die  eine  gemeinsame  Eigenschaft  besitzen. 

jRA. 

L.  Hugounenq.  Untersuchungen  über  die  Filtration  der 
Casein lösungen  durch  die  Thonzellen  i).  —  Verfasser  hat  beob- 
achtet, dafs  bei  der  Filtration  der  alkalischen  Caseinlösungen 
ein  Theil  des  Caseins  auf  dem  Filter  bleibt.  Wr. 

A.  Bechamp.  Sur  la  caseine  et  le  phosphore  organique  de 
la  caseine  2).  —  In  einer  früheren  Mittheilung  wurde  eine  Me- 
thode zur  Erhaltung  des  aschefreien  Caseins  beschrieben  3).  In 
solchem  aschefreien  Casein  wurde  P  und  S  auf  folgende  Weise 
bestimmt.  Das  getrocknete  Casein  wurde  mit  Wismuthnitrat  ver- 
ascht. Die  Asche  enthielt  nur  Wismuthoxyd,  Phosphorsäure  und 
Schwefelsäure.  In  der  Asche  wurden  Phosphorsäure  und 
Schwefelsäure  quantitativ  bestimmt.  Die  Bestimmungen  ergaben 
0,752  Proc.  P  und  0,043  Proc.  S  im  Casein.  Wr. 

Lilienfeld.  Farbenreactionen  des  Mucins*).  —  Das  Mucin 
färbt  sich  in  dem  Ehr  lieh 'sehen  Gemisch  grün.  Eine  Elections- 
färbung,  die  scharf  xMucin-  und  Nucleinstoffe  zu  unterscheiden 
gestattet,  besteht  darin,  dafs,  wenn  man  das  Mucin  in  die 
Ben  da' sehe  Mischung  (Lichtgrün  S  und  Safranin)  einträgt,  so 
färbt  es  sich  grün,  während  Nucleine  roth  gefärbt  werden.  Es 
wurde  das  Mucin  aus  der  Achillessehne  des  Rindes  verwendet   Tr. 

Carl  Th.  Mörner.  lieber  eine  im  Hühnereiweifs  in  reich- 
licher Menge  vorkommende  Mucinsubstanz  •'^).  —  Das  im  Hühner- 
eiweifs enthaltene  Ovomucoid^  welches  schon  Neumeister  unter 
dem  Namen  Pseudopepton ^)  erwähnte,  wurde  nach  folgenden 
Methoden  dargestellt.  1.  Das  Filtrat  von  den  coagulirten  Eiweifs- 
stoffen  wurde  eingetrocknet,  die  gebliebenen  Lamellen  wurden 
mit  Wasser  bis  zur  Quellung  und  dann  mit  Alkohol  ausgewaschen. 
2.  Das  Filtrat  wurde   wässerig  concentrirt,  mit  Alkohol  gefällt, 

')  Ann.  chim.  phys.  28,  528-537.  —  *)  Compt.  rend.  117,  1085—1086. 
—  ■)  Recueil  des  Savante  etrangere  28,  Nr.  3.  —  *)  Du  Bois-Reym.  Arch. 
1893,  S.  554;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  176.  —  *)  Zeitschr.  phyBiol.  Chem. 
18,  525—532.  —  •)  Zeitschr.  f.  Biologie,  N.  F.,  9,  369. 
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Mucinreaction.    Permeabilität  der  Blutkörperchen.  1979 

wieder  dreimal  gelöst  und  gefällt.  3.  Das  Filtrat  wurde  durch 
Sättigung  mit  Natriumsulfat  in  der  Wärme  niedergeschlagen,  ge- 
löst und  wieder  zweimal  niedergeschlagen  und  gelöst.  4.  Das 
Filtrat  wurde  nach  Neumeister's  Vorschrift  mit  Ammoniura- 
sulfat  gesättigt,  der  entstandene  Niederschlag  dialysirt,  wobei 
er  sich  löste,  und  mit  Alkohol  in  der  Wärme  niedergeschlagen. 
Die  Lösung  des  erhaltenen  Präparates  ist  fast  farblos,  beim 
Schütteln  stark  schäumend,  nicht  fadenziehend  oder  in  erheb- 
lichem Grade  dickflüssig.  Mineralsäuren,  Phosphormolybdänsäure, 
Essigsäure,  Pikrinsäure,  Citronensäure  geben  keinen  Niederschlag. 
Es  wird  dagegen  von  Phosphorwolframsäure  und  Gerbsäure  ge- 
fallt. Durch  Metallsalze  wird  es  nicht  gefällt,  nur  von  Bleiessig 
mit  Ammon.  Millon'sche,  Xantoproteinreaction  und  Biuret- 
reaction  fallen  positiv,  Li  eher  mann' sehe  und  diejenige  von 
Adamkiewicz  negativ  aus.  Das  Ovoraucoid  liefert  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure  eine  reducirende  Substanz.  Es  enthält 
12,65  Proc.  N  und  2,20  Proc.  S.  Der  Schwefel  spaltet  sich  mit 
Alkalien  leicht  ab.  Das  Hühnereiweifs  enthält  ca.  11,6  Proc. 
organischer  Trockensubstanz  und  darunter  ca.  1,45  Proc.  Ovo- 
mucoid.  Durch  das  Nachweisen  einer  Mucoidsubstanz  im  Hühner- 
eiweifs hat  eine  von  Hoffmeister  ausgesprochene  Vermuthung 
der  Existenz  einer  sehr  schwefelreichen  Substanz  im  Hühner- 
eiweifs Bestätigung  erhalten.  Wr. 

H.  J.  Hamburger.  Der  Einflufs  von  Säure  und  Alkali  auf 
defibrinirtes  Blut^).  —  Kohlensäure  macht  die  Blutkörperchen 
venös,  sie  verändert  deren  Permeabilität,  wodurch  eine  Aus- 
wechslung zwischen  den  Bestandtheilen  der  Blutkörperchen  und 
des  umgebenden  Serums  stattfindet.  Verfasser  bat  Versuche  an- 
gestellt, um  zu  erfahren,  ob  auch  andere  Säuren  dieselbe  Wirkung 
ausüben  können.  Es  hat  sich  erwiesen,  dafs  durch  die  Ein- 
wirkung von  Säuren  und  Alkalien  auf  defibrinirtes  Blut  eine  Aus- 
wechslung zwischen  den  Bestandtheilen  von  Blutkörperchen  und 
Serum  stattfindet.  Diese  Wirkung  von  Säure  und  Alkali  beruht  auf 
einer  Aenderung  in  der  Permeabilität  der  rothen  Blutkörperchen. 
Säure  und  Alkali  ändern  die  Permeabilität  im  entgegengesetzten 
Sinne.  Durch  die  Einwirkung  von  Säure  geben  die  Blutkörper- 
chen an  das  Serum  vorzüglich  Eiweifsstolfe  ab,  nehmen  dagegen 
Chloride  und  Phosphate  daraus  auf.  Der  Einflufs,  welchen  die 
Kohlensäure  auf  die  Permeabilität  der  Blutkörperchen  ausübt, 
ist  nicht  specifisch  für  diese  Säure.     Die  Einwirkung  des  Alkali 


»)  D.  B.  R.  1892,  S.  513;   Ref.:  Chem.  Centr.  64,  I,  260—261. 
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wird  durch  Zusatz  einer  äquivalenten  Menge  Säure  aufgehoben 
und  umgekehrt.  Die  Aenderung  der  Permeabilität  ist  noch  zu 
beobachten  bei  einer  Verdünnung  von  IKOH  auf  12900«  Thle. 
Blut  und  von  IHCI  auf  40000  Thle.  Blut,  entsprechend 
0,00775  Proc.  KOH  und  0,0025  Proc.  HCl.  Alkali  schützt  die 
Blutkörperchen  gegen  die  Wirkung  von  gallensauren  Salzen,  von 
Galle  uhd  Chlorammonium,  insoweit  diese  Stoffe  das  Vermögen  be- 
sitzen, Farbstoff  aus  den  Blutkörperchen  austreten  zu  lassen.    Wr. 

H.  Bertin-Sans  et  J.  Moitessier.  Methode  pour  de- 
montrer  rapidement  le  deplacement  par  l'oxygene  de  l'oxyäe  de 
carbone  de  la  carboxyhemoglobine  ^).  —  Man  setzt  ca.  10  Tropfen 
Kohlenoxydblut  in  50  ccm  Wasser  zu  und  leitet  durch  diese 
Lösung  einige  Minuten  lang  einen  kräftigen  Luftstrom  hindurch. 
Wenn  man  dann  50  ccm  von  20  proc.  Natronlauge  und  einige 
Tropfen  Schwefelammonium  zugiebt,  so  erblickt  man  sehr  rasch 
ein  Spectrum  des  Hämochromogens,  was  beweist,  dafs  der  Sauer- 
stoflF  der  Luft  das  Kohlenoxyd  aus  seiner  Verbindung  mit  dem 
Hämoglobin  ausgedrängt  hatte.  Wr. 

H.  Bertin-Sans  et  J.  Moitessier.  Nouveau  procede  pour 
obtenir  de  Toxyhemoglobine  ä  l'aide  d'oxyhematine  et  d'une  matiere 
albuminoide^).  —  Es  wird  ein  verbessertes  Verfahren  zur  Darstellung 
der  Oxyhämoglobinlösung  aus  Oxyhäraatin  und  einer  eiweifsartigen 
Substanz  angegeben ').  Zum  Erhalten  der  eiweifsartigen  Substanz 
wird  das  defibrinirte  Rinderblut  mit  Aether  versetzt,  das  erhaltene 
Coagulum  wird  mit  Alkohol  nach  dem  Ansäuern  mit  Weinsäure 
erwärmt,  das  Filtrat  wird  in  Aether  eingegossen,  die  entstandenen 
weifsen  Flocken  werden  gewaschen  und  in  Wasser  gelöst.  Die 
erhaltene  saure  Lösung  wird  mit  Kalilauge  titrirt,  sie  enthält 
wahrscheinlich  ein  Acidalbumin.  Man  bereitet  andererseits  eine 
Lösung  vor,  die  eine  äquivalente  Menge  Kalilauge  und  eine  ent- 
sprechende Menge  Oxyhämatin  enthält,  und  mischt  fast  die  ganze 
Menge  dieser  Lösung  mit  der  ersten  zusammen.  Man  erhält  auf 
diese  Weise  eine  Lösung  des  alkalischen  Methämoglobins,  welches 
schon  leicht  in  das  Hämoglobin  und  Oxyhämoglobin  verwandelt 
werden  kann.  Wr, 

H.  Bertin-Sans  et  J.  Moitessier.  Oxyheraatine,  hematine 
reduite  et  hemochromogene*).  —  Wenn  die  Reduction  des  Oxy- 
hämatins  nach  den  Angaben  von  Hoppe-Seyler^)  in  Gegenwart 


')  Bull.  80C.  chim.  [3]  9,  722.  —  «)  Daselbst,  S.  243—244.  —  •)  Vgl. 
Compt.  rend.  114,  923.  —  -*)  Daselbst  116,  401—403;  Bull.  soc.  chim.  [3]  9, 
380—382.  —  »)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  2,  154. 
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von  Ammoniak  oder  Eiweifsstöffen  vorgenommen  wird,  so  entsteht 
das  Hämochromogen.  Wenn  man  aber  alkalische  (ammoniakfreie) 
Lösungen  von  Oxyhämatin  redücirt,  so  erhält  man  ein  Zwischen- 
product,  welches  von  den  Verfassern  reducirtes  Hämatin  genannt 
wird.  Sein  Spectrum  charakterisirt  sich  durch  ein  verwaschenes 
Absorptionsband,  dessen  Mitte  auf  2)  liegt.  Dieser  Körper  wird 
durch  die  Einleitung  von  Luft  in  seine  Lösung  wieder  in  Oxy- 
hämatin verwandelt.  Unter  der  Wirkung  von  Ammoniak,  Aminen 
oder  von  geringen  Mengen  Eiweifskörper  wird  das  reducirte 
Hämatin  in  Hämochromogen  übergeführt.  Wr. 

H.  Bertin-Sans  et  J.  Moitessier.  Action  de  l'oxyde  de 
carbone  sur  Thematine  reduite  et  sur  l'hemochromogene  i).  — 
Unter  der  Wirkung  von  Kohlenoxyd  auf  das  reducirte  Hämatin 
wurde  direct  eine  Verbindung  des  Kohlenoxyds  mit  Hämatin 
erhalten.  Unter'  der  Wirkung  von  Ammoniak  oder  Eiweifsstöffen 
auf  eine  so  erhaltene  Lösung  entsteht  das  Carboxyhämatin  von 
Hoppe-&fe.yler*),  was  durch  die  Aenderung  des  Spectrums  er- 
kennbar ist.  Wr. 

H.  Bertin-Sans  et  J.  Moitessier.  Sur  la  combinaison 
de  matieres  albuminoides  et  d'hematines  extraites  du  sang  de 
divers  aBimaux»),  —  Dasselbe  Verfahren,  wie  oben  beschrieben, 
wurde  an  dem  Hämoglobin  anderer  Thierarten,  namentlich  an 
dem  Hammel-  und  Hühnerhämoglobin,  angewendet.  Auch  wurden 
Versuche  angestellt  zur  Combination  des  Hämatins  einer  Thierart 
mit  der  eiweifsartigen  Substanz  des  Blutes  einer  anderen  Thierart. 
Die  Verfasser  versprechen  solche  combinirten  Hämoglobine  rein 
zu  isoliren.  Wr. 

A.  B.  Griffiths.  Sur  la  Ä-achroglobine,  globine  respiratoire 
contenue  dans  le  sang  de  quelques  MoUusques*).  —  Vom  Ver- 
fasser sind  bereits  beschrieben,  a-  und  /3  -  Achroglobin  (Compt. 
rend.  115,  259,  474,  788).  Hieran  schliefst  sich  d -  Achroglobin, 
das  im  Blute  einiger  Arten  von  Doris  vorkommt.  Der  Analyse 
nach  kommt  der  Substanz  die  Formel  Ce-.gHygjNiesSOig,  zu.  Sie 
kommt  in  zwei  Formen  vor,  als  d -  Oxyachroglobin  und  als  redu- 
cirtes Ä-Achroglobin.  100  g  des  Ä-Achroglobins  absorbiren  125  ccm 
Sauerstoff  bei  0®  und  760  mm  Druck.  In  einer  verdünnten 
Magnesiumsulfatlösung  ist  sein  specifisches  Drehverraögen 
[a]^  =  —  54«.     Das  d  -  Achröglobin   vereinigt  sich   mit  Methan, 


»)  Compt.  rend.  116,  591—592;  Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  382—384.  — 
')  Zeitschr.  physiol.  Cliem.'13,  477.  —  «)  Bull.  boo.  chim.  [8]  9,  721.  — 
')  Compt  rend.  116,  1206—1207. 
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Acetylen  und  Aethylen.  Die  Verbindung  mit  Aethan  ist  gelb- 
lich, mit  Acetylen  grünlich,  mit  Aethylen  braun.  Die  Verbin- 
dungen sind  im  Vacuum  dissociirbar.  Bru. 

M.  Nencki.  Zusammensetzung  des  Hämatins  und  Hämato- 
porphyrins  1).  —  Nencki  weist  AngriflFe  von  Hoppe-Seyler  und 
Gautier  in  ße^ug  auf  seine  früheren  Arbeiten  über  das  Hämatin 
zurück.  Er  hat  bewiesen,  dafs  das  Hämoglobin  bei  der  Behand- 
lung mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff aufnehmen  und  sich  in  einen  Farbstoff,  Hämatin,  und  einen 
Eiweifsstoff,  Globin,  spaltet.  Bei  der  Zersetzung  des  Hämatins 
mit  einer  Lösung  von  Salzsäure  in  Amylalkohol  scheiden  sich 
Krystalle  von  der  Zusammensetzung  (C8jHsoN4Fe08HCl)4.C6Hi8  0 
aus.  Diese  Verbindung  von  Hämatin  mit  Salzsäure  und  Amyl- 
alkohol nimmt  Wasser  auf,  giebt  Salzsäure  und  Amylalkohol  ab 
und  verwandelt  sich  in  Hämatin,  wenn  man  sie  mit  verdünntem 
Alkali  behandelt: 

(C8,H3oN,Fe03HCl),.C,Hi,0  +  4NaOH  =  4C„H8,N,Fe04 

+  C^Hi.O  +  4Naa 

Bei  der  Einwirkung  von  Essigsäure  und  Bromwasserstoff  giebt 
Hämin  Eisen  ab  und  verwandelt  sich  in  das  Hämatoporphyrin: 

C8«HaoN,ÜsFeHCl  +  2HBr.+  3H,0  =  2C,,Bl,^^^0s  +  FeBr, 

+  HCl  +  H..  Wr. 

Y.  Inoko.  Einige  Bemerkungen  über  phosphorhaltige  Blut- 
farbstoffe 2).  —  Hoppe-Seyler»)  zeigte,  dafs  die  Oxyhämoglobin- 
krystalle  der  Gans  phosphorhaltig  sind  und  er  wies  darauf  hin, 
dafs  der  Nucleingehalt  der  Blutkörperchen  in  diesem  Falle  als 
Ursache  angesehen  werden  darf.  Inoko  wollte  entscheiden,  ob 
die  Gänseblutkrystalle  Nuclein  enthalten.  15  g  Gänsebluthämo- 
globin  wurden  in  Iproc.  Schwefelsäure  suspendirt,  erhitzt,  mit 
Baryt  alkalisirt,  erwärmt,  von  Baryt  befreit,  von  Pepton  gereinigt 
und  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  versetzt,  wobei  kleine 
weifse  Fällung  entstand.  Der  erhaltene  Niederschlag  wurde  ge- 
reinigt und  daraus  Adeninkrystalle  und  Golddoppelsalz  von  Adenin 
erhalten.  Dieser  Befund  spricht  für  das  Vorhandensein  des 
Nucleins  in  den  Oxyhämoglobinkry stallen.  —  Die  Oxyhämoglobin- 
lösung,  aus  Pferdeblut  dargestellt,  gab  mit  Nucle'insäure  einen 
klebrigen  Niederschlag.  Das  Oxyhämoglobin  bildet  noch  eine 
zweite  Verbindung  mit  Nucle'insäure.  10  g  Oxyhämoglobin  wurden 
in    100  ccm    5    pro   Mille    Nucleinsäurelösung   bei    40®  C.   gelöst. 


')  Aroh.  ßcienoes  biol.  2,  121 ;   Ref.  in  Chem.  Centr.  64,  11,  95—96.    — 
*)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  18,  57—60.  —  »)  Medic.  ehem.  Unters.  169. 
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ültrirt,  abgekühlt,  mit  Alkohol  versetzt  und  bei  0^  gelassen. 
Daraus  krystallisirten  Prismen  aus,  die  0,413  Proe.  Phosphor 
enthielten.  Wr. 

A.  Kossei.  Neuere  Untersuchungen  über  die  Blutgerinnung  i). 
—  Verfasser  resumirt  den  Inhalt  neuerer  Arbeiten  über  die 
Blutgerinnung,  zunächst  des  Werkes  von  A.  Schmidt  (Zur  Blut- 
lehre, Leipzig,  1892),  dann  der  Untersuchungen  von  Lilienfeld, 
Wright,  Pekelharing,  und  kommt  zu  dem  Schlufs,  dafs  die 
von  den  verschiedenen  Forschern  gewonnenen  Resultate  in  den 
^wesentlichsten  Punkten  übereinstimmen.  Unzweifelhaft  hat  sich 
ergeben,  dafs  gewisse  aus  den  Zellen  stammende  Stoffe  die 
chemischen  Vorgänge  im  Blutplasma  beherrschen.  Am  klarsten 
sind  diese  Anschauungen  in  den  Arbeiten  Lilien feld's  ent- 
wickelt, nach  dem  die  gerinnungserregende  und  -heitimeude  Sub- 
stanz der  Zellen  zu  einem  Atomcomplex,  dem  Nucleohiston^ 
zusammengefügt  ist  Dieses  Nucleohiston  bewirkt,  wenn  es  in 
die  ßlutbahn  gebracht  wird,  beide  Erscheinungen:  ausgedehnte 
Thrombose  in  den  Gefäfsen  und  Ungerinnbarkeit  des  aus  der  Ader 
gelassenen  Blutes.  Auch  in  dem  sogenannten  „Gewebsfibrinogen'^ 
von  Wooldridge  ist  das  Nucleohiston  enthalten.  Rh. 

Carl  Wulff.  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Nucleinbasen  2).  — 
Zur  Darstellung  des  Guanins  wird  Peruguano  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gekocht,  ültrirt,  alkalisirt  und  mit  ammoniakalischer 
Silberlösung  versetzt.  Der  Niederschlag  wird  mit  Salzsäure  zer- 
setzt, das  Guanin  mit  Ammoniak  niedergeschlagen.  Die  Spaltung 
des  Guanins  mit  Salzsäure  geschieht  nach  folgender  Gleichung: 
C5H5N5O  -f-  7H,0  =  4NHs  +  C2H5NO,  +  2CO2  +  CHaOa. 
YTulff  hat  folgende  Verbindungen  des  Guanins  mit  Säuren  dar- 
gestellt :  Guaninbichromat ,  (C5  Hg  Nß  0)2  Hj  Crg  O7 ,  Guaninpilcrat, 
C5 Hß N5 0 ,  Cß H,  (N  02)3  OH  -j-  Ha 0 ,  ferriqfanwasserstoffsaures 
Guanin,  (CßHßN5  0)4H8Fe(CN)c  +  8HaO,  nitroferricyanwasser- 
Stoff  saures  Guanin,  (Cß  H5  NßO)^  H,  (C  N)5  N  0  Fe  + 1 V2  Hg  0,  Guanin- 
metaphosphat,  Cß  H5  Ng  0,  H  P  O3  -(-  x  Hj  0.  Aufserdem  wurde 
erhalten :  Guaninsüberpikrat ,  Cß  H4  Ag  Nß  0 ,  Cg  H,  (N  03)3  0  H 
-f  liAHaO,  Verbindung  CßHßNjO,  HJ.2HiJ3  +  2HaO,  ÄcetyU 
guanin,  C5H4NßOCOCH3.  welches  bei  260<>  noch  unverändert 
bleibt,  Propionylguanin,  CßH4NßO.COCH2CH8,  welches  ebenfalls 
bei  260<>  unverändert  bleibt,  Benzoyl guanin,  CßH4N5  0.COC6Hß, 
Äethylguanin,  CßH^NgOCaH;,.  Wr, 


0  BerL  klin.  Wochenschr.  30,  498—501.  —  ■)  Zeitschr.  physiol.  Chem. 
17,  468—495. 
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A.  Kossel.  üeber  die  Nucleinsäure  i).  —  Gewisse  Proteide 
bestehen  aus  einem  Eiweifskerne  und  aus  Nucleinsäure ,  die  als 
Seitenkette  an  den  Kern  gebunden  ist.  Nucleinsäure  geht 
leicht  mit  Eiweifskörpern  Verbindungen  ein.  Kossel  untersuchte 
Nucleinsäure  der  Hefe.  Unter  der  Wirkung  siedender  verdünnter 
Säuren  auf  diese  Nucleinsäure  erhält  man  als  Spaltungsproducte 
Nucleinbasen  und  eine  kohlenhydratähnliche  reducirende  Substanz* 
Diese  Substanz  giebt  zwei  Hydrazone:  ein  Phenylglucosazon, 
welches  bei  204  bis  205®  schmilzt,  und  ein  bei  150®  schmelzendes» 
welches  wahrscheinlich  aus  Pentosen  herstammt,  weil  der  ab- 
geschiedene Zucker  ziemlich  viel  Furfurol  bildet.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Alkalien  auf  Nucleinsäure  entsteht  Piasminsäure, 
Ci5  Hjs  Ne  Pg  Oso.  Aus  dieser  Säure  entstehen,  durch  Spaltung  mit 
siedenden  verdünnten  Säuren ,  die  Nucleinbasen ,  Guanin  oder 
Adenin,  eine  noch  nicht  näher  untersuchte  stickstoflFhaltige  Sub- 
stanz und  eine  von  der  Metaphosphorsäure  verschiedene  Anhydrid- 
form der  Phosphorsäure.    Zucker  wurde  dabei  nicht  aufgefunden. 

—  Den  Untersuchungen  von  Horbaczewski  macht  Kossel  den 
Vorwurf,  dafs  die  aus  Nuclein  erhaltene  Harnsäure  mit  Xanthin 
verunreinigt  sein  konnte.  Wr. 

J.  Horbaczewski.  Bemerkungen  zum  Vortrage  des  Herrn 
Albr.  Kossel:  üeber  Nucleinsäure«),  —  Horbaczewski  hat 
nachgewiesen,  dafs  aus  Milzpulpa,  unter  der  Wirkung  des 
arteriellen  Blutes  bis  zur  beginnenden  Fäulnifs,  Harnsäure  ent- 
steht, und  dafs  die  Menge  derselben  den  bei  Ausschlufs  der 
Oxydation  entstehenden  Xanthinbasen  äquivalent  ist*).  Dagegen 
machte  Kossel  in  seinem  Vortrage  (vgl.  oben)  den  Vorwurf,  dafs 
hier  Harnsäure  mit  Xanthinbasen  verunreinigt  sein  konnte.  Hor- 
baczewski führt  Beweise  dafür  an,  dafs  Harnsäure  vollständig 
rein  erhalten  wurde.  Harnsäure  wird  aus  derselben  Adenin- 
gruppe  gebildet,  aus  welcher  unter  anderen  Bedingungen  Xanthin- 
körper  entstehen.  TFr. 

Leo  Liebermann  und  Bela  v.  Bitto.  Nucleinsäure*).  — 
Aus  Bierhefe  wurde  nach  Altmann's  Methode  Nucleinsäure  dar- 
gestellt, in  welcher  Metaphosphorsäure  mit  Hülfe  der  Lieber- 
mann'schen  Methode  nachgewiesen  wurde.  Der  Barytniederschlag 
enthielt  Ba  —48,87  Proc.  und  PO3  —51,12  Proc.  Wr. 

A.   Kossel   und   A.   Neumann.      Ueber    das   Thymin,    ein 

')  Ref.  nach  Chem.  Centr.  64,  I,  787;  Du  Bois-Reym.  Arch.  Phys.  1893, 
S.  157—164.  .—  «)  Ref.  nach  Chem.  Centr.  64,  I,  787—788;  Du  Bois-Reym. 
Arch.  Phys.  1893,  S.  109—115.  —  »)  Chem.  Centr.  60,  U,  869  u.  62,  II,  552. 

—  *)  Centralbl.  f.  med.Wiss.  1893,  S.  465;  Ref.  in  Chem.  Centr.  64,  H,  649. 
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Spaltungsproduct  der  Nuclemsäure  ^),  —  Die  Nuclemsäuren  aus 
verschiedenen  Organen  liefern  verschiedene  Spaltungsproducte. 
Die  Säure  aus  der  Thymusdrüse  des  Kalhes  lieferte  nur  Ädenin, 
sie  wird  als  Ädenylsäure  hezeichnet.  Beim  Kochen  dieser  mit 
Wasser  wird  Adenin  abgespalten.  Das  erste  Zersetzungsproduct 
ist  eine  Säure,  die  das  Adenin  nicht  mehr  enthält,  sie  ist  viel- 
leicht die  zum  p-Nuclein  gehörige  p-Nucleinsäure,  Die  zweite 
Säure,  die  auch  frei  von  Adenin,  ist  die  Thyminsäurey  sie  er- 
zeugt in  Eiweifslösung  keine  Fällung  und  liefert  beim  Kochen 
mit  Schwefelsäure  das  Thymin ^  eine  krystallisirte  Substanz,  die 
über  250^  schmilzt,  sublimirt  und  nach  der  Formel  CjsHjeNgOe 
zusammengesetzt  ist.  Die  Auffindung  des  Thymins  ist  ein  Beweis 
für  die  Unrichtigkeit  der  Anschauung  von  L.  Liebermann,  dafs 
die  Nucleine  Verbindungen  von  Eiweifs  mit  m  -  Phosphorsäure 
sind,  denen  m-phosphorsaure  Salze  der  Nucleinbasen  beigemengt 
sind.  Das  Thymin  geht  neben  Eiweifs,  Adenin  und  Phosphorsäure 
aus  den  Nucl einen  hervor.  Ld,, 

M.  Siegfried.  Ueber  eine  neue  stickstoflFhaltige  Säure  der 
Muskeln  3).  —  Muskelextract  eines  erstickten  Hundes  wurde  mit 
Aetzbaryt  versetzt.  Nach  Filtration  und  Entfernung  des  Ueber- 
schusses  von  Aetzbaryt  wurde  mit  Eisenchlorid  das  Eisensalz 
einer  Säure  gefällt.  Nach  dem  Abspalten  und  Entfernen  des 
Eisens  wurde  das  Filtrat  eingeengt  und  die  syrupöse  Masse  in 
Wasser  gelöst.  Alkohol  scheidet  krystallinische  Fleischsäure  aus 
von  der  Zusammensetzung  CioNgOioHjo.  Die  Fleischsäure  ist 
auch  im  Harne  und  in  den  aus  Eieralbumin  mit  Salzsäure  er- 
haltenen Spaltungsproducten  enthalten.  (Nach  den  neuesten 
Untersuchungen  von  Kossei  und  Kutscher  existirt  Fleischsäure 
als  chemisches  Individuum  nicht.    Ref.)  Wr, 

P.  Petit.  Sur  une  nucleine  vegetale^).  —  Es  wurde  früher 
von  Petit  bewiesen,  dafs  das  Eisen  in  den  Gersteüsamen  im 
Embryo  als  Nucleinverbindung  localisirt  ist*).  Zur  Isolirung 
dieser  Verbindung  wurden  Malzkeime  gemahlen,  mit  1  proc.  Kali- 
lauge bei  60^  extrabirt  und  aus  dem  Extracte  das  Nuclein  mit 
verdünnter  Salzsäure  niedergeschlagen.  Die  Elementaranalyse 
des  gewaschenen  und  getrockneten  Niederschlages  ergab: 


C  .   .    .  43,18  Proc. 
H.    .    .    6,64     „ 
N  .    .    .  12,86     „ 


P  .   .    .    1,11  Proc. 
Fe     .    .    0,195     „ 


Asche    .    .    6,2  Proc. 
Kieselsäure  3,2     „ 


*)  Ber.  26,  2753—2756.  —  »)  Mathr-phys.  Classe  der  Sachs.  Ges.  d. 
Wiesensch,  1893;  Ref.  nach  Ber.  26,  896-897.  —  «)  Compt.  rend.  116, 
995—997.  —  *)  Daselbst  115,  246. 
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Diese  Substanz  enthält  keinen  Schwefel,  ist  in  Alkalien  löslich, 
giebt  keine  Millon'sche  Reaction,  sie  giebt  mit  Essigsäure  und 
Ferrocyankalium  einen  Niederschlag,  mit  Tannin  giebt  sie  eine 
weifse,  beim  Erwärmen  sich  schwärzende  Fällung.  Mit  Wasser 
unter  4  Atm.  Druck  erhitzt,  giebt  sie  eine  gelbliche  Lösung, 
welche  durch  Salzsäure  nicht  mehr  gefällt  wird,  giebt  aber  andere 
Reactionen  der  Substanz.  Die  vergleichenden  Vegetationsversuche 
ergaben,  dafs  dieses  Nuclein  der  Gerste  durch  die  Pflanze  absor- 
birt  und  assimilirt  werden  kann  und  dafs  namentlich  das  da- 
durch zugefiihrte  Eisen  den  Pflanzen  von  Nutzen  ist  Wr. 

P.  M.  Pop  off.  Ueber  die  Einwirkung  von  eiweiüsverdauen- 
den  Fermenten  auf  die  Nuclemstofi"e  *).  —  Wenn  man  eine  Acid- 
albuminlösung  mit  Pepsinsalzsäure  und  zugleich  mit  Nuclein- 
Säurelösung  versetzt  und  nach  dem  Digeriren  im  Brütofen  filtrirt, 
so  findet  man  einen  Theil  der  Nucleinsäure  im  Niederschlag, 
einen  anderen  in  der  Lösung.  Der  letztere  wird  bei  der  Neu- 
tralisation der  Lösung  als  Eiweifsverbindung  niedergeschlagen.  — 
Eine  Thymusdrüse  des  Kalbes  wurde  fein  zerhackt  und  in  drei 
uagleiche  Theile  getheilt,  welche  eine  Stunde,  zwei  Stunden  und 
vier  Stunden  mit  Pepsinsalzsäure  digerirt  wurden.  Der  Ver- 
dauungsrückstand enthielt  2,56  Proc.  Phosphor  (auf  100  g  Trocken- 
substanz), bezw.  2,66  Proc.  und  2,9  Proc.  In  der  Lösung  wurde 
in  allen  drei  Fällen  nur  sehr  wenig  Phosphor  in  Form  der  Nuclein- 
phosphorsäure  gefunden.  —  Dann  wurden  Versuche  mit  Pankreas- 
extract  und  einstündiger,  zweistündiger  und  vierstündiger  Ver- 
dauung der  Thymusdrüse  angestellt.  In  der  Lösung  wurde  mehr 
wie  ein  Drittel  vom  Gesammtphosphor  gefunden  und  die  Hälfte 
von  diesem  Phosphor  gehörte  den  unveränderten  gelösten  Nuclein- 
säuren.  Wr. 

E.  Zacharias.  Die  chemische  Beschaffenheit  von  Cyto- 
plasma  und  Zellkern  2).  —  Zellprotoplasma  und  Zellkern  bestehen 
grofsentheils  aus  Stoffen,  die  in  künstlichem  Magensafte  unlöslich 
sind.  Hierzu  gehört  der  Hauptmasse  nach  die  Substanz  der 
Chromatinkörper  der  Zellkerne,  die  sich  in  ihren  Reactionen  an 
die  Substanz  der  Verdauungsreste  jener  Theile  der  Lachssperma- 
tozoen  anschliefst,  aus  welcher  die  Nucleinsäure  dargestellt  worden 
ist.  Die  anderen  unlöslichen  Eiweifsstoffe  zeigen  abweichende 
Reactionen  und  werden  unter  dem  Namen  Plastin  zusammen- 
gefafst.      Zellprotoplasma    und    Kern    enthalten    auch    lösliches 


»)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  18,  533—539.  —  «)  Ber.  dtsch.  botan.  Ges. 
11,  293—307;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  II,  461. 
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Eiweifs,  dessen  Menge  in  verschiedenen  untersuchten  Fällen  sehr 
-wechselte.  Hz. 

A.  Sabanejeff  fügte  zu  der  Reihe  „kryoskopischer  Unter- 
suchungen"!) zwei  Abhandlungen  hinzu:  „Ueber  das  Molekular- 
gewicht der  Albumose  und  des  Peptons  aus  Eieralbumin" »)  und 
unter  Mitarbeitung  von  J.  Antuschewitsch  „Ueber  Caramel" »). 
Aus  den  Gefrierpunktsemiedrigungen  der  wässerigen  Lösungen 
ergaben  sich  die  Molekulargewichte  für  Deuteroalbumose  M  =:3200, 
für  Protalbumose  annähernd  ebenso  viel,  für  Albuminpepton 
M  <  400.  Letzteres  kann  mithin  keinen  Schwefel  enthalten,  da 
ein  Atom  in  der  Molekel  8  Proc.  ausmachen  würde.  Die  Albu- 
mosen,  deren  Elementaranalysen  2  Proc.  Schwefel  aufweisen, 
hätten  dementsprechend  2  At.  S  in  ihrer  Molekularformel.  Mit 
„dialysirtem  Caramel"  bezeichnen  die  Verfasser  einen  Körper, 
der  auch  durch  wiederholte  Alkoholfallung  aus  der  wässerigen 
Lösung  des  rohen  Caramels  erhalten  werden  kann.  Der  Gefrier- 
punktserniedrigung, wonach  M  ==  2707,  sowie  der  Analyse  des 
Stoffes  selbst  und  seines  Barytsalzes  entspricht  die  Formel 
CijgHi^sOgo.  Bei  der  Bildung  aus  dem  Zucker  scheidet  sich 
auTser  Wasser  noch  Kohlensäure  aus.  Durch  Erwärmung  oder 
Belichtung  geht  das  „dialysirte  Caramel"  unter  Hydratation  in 
Producte  von  geringerem  Molekulargewicht  über,  die  dem  „Cara- 
melen"  von  Gelis  entsprechen.  Eine  Art  schleimiger  Gährung 
dagegen  führt  es  unter  Wasserabspaltung  in  mehr  colloidartige 
Stoffe  über,  welche  mit  dem  schwer  diffundirenden  Garamel 
Graham's  und  dem  unlöslichen  „Caramelin"  von  Gelis  iden- 
tisch sind.  St. 

H.  Schrötter.  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Albumosen*).  — 
Aus  dem  käuflichen  „Pepton  Witte"  wurde  eine  Albumose  dar- 
gestellt, welche  in  Alkohol  löslich  und  daraus  umkrystallisirbar, 
mikrokrystallinisch,  säurefrei,  fast  aschefrei  ist  und  ein  constant 
zusammengesetztes  Chlorhydrat  liefert.  Die  Zusammensetzung 
stimmt  gut  mit  der  der  bekannten  Albumosen.  Wird  die  be- 
schriebene Albumose  mit  Benzylchlorid  und  Natronlauge  be- 
handelt, so  wird  ein  Product  erhalten,  aus  dem  sich  ein  krystalli- 
nischer  schwefelhaltiger  Ester,  ein  krystalliniscber  schwefelfreier 
Ester  und  ein  als  Gel,  das  allmählich  erstarrt,  sich  abscheidender 
schwefelfreier  Ester  darstellen  liefsen.  Die  beschriebene  Substanz, 
zweifellos  eine  Albumose,  ist  wohl  in  dem  Witte'schen  Pepton 


0  JB.  f.  1891,  S.  189.  —  «)  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  25,  I,  11—23.  — 
•)  DaaelbBt,  S.  23—31.  —  *)  Monatsh.  Chem.  14,  612-623. 
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enthalten  und  durch  die  Darstellungsmethode  nur  von  seinen 
Begleitern  getrennt  worden;  sie  steht  der  Protalbumose  nach  den 
Analysen  und  nach  dem  Verhalten  am  nächsten.  Bemerkens- 
werth  ist,  dafs  diese  Albumose  einheitlich,  krystallinisch  und  in 
Alkohol  löslich  ist.  Die  aus  der  Depression  des  Gefrierpunktes 
für  das  Molekulargewicht  ermittelten  Zahlen  schwanken  zwischen 
587  und  714,  während,  wenn  man  nur  1  At.  Schwefel  im  Molekül 
annimmt,  das  Molekulargewicht  über  2000  betragen  würde.  Ld, 
W.  Kühne.  Albumosen  und  Peptone i).  —  L  Reinigung 
der  Peptone.  Durch  Ammoniumsulfat  werden  die  Albumosen  ge- 
fällt. Da  aber  schwer  fallbare  Reste  derselben  sich  theils  nur 
bei  alkalischer,  theils  nur  bei  saurer  Beaction  aussalzen  lassen, 
mufs  man  in  folgender  Weise  arbeiten.  Die  genügend  verdünnte 
Lösung  wird  von  Albuminaten  und  coagulablen  StoflFen  befreit, 
bei  neutraler  Reaction  mit  Ammoniumsulfat  in  der  Siedehitze 
gesättigt,  nach  dem  Erkalten  von  den  Salz-  und  Albumose- 
ausscheidungen  getrennt  und  nochmals  zum  Sieden  erhitzt 
Darauf  wird  die  Lösung  durch  Ammoniak  und  Ammoniumcarbonat 
alkalisch  gemacht,  von  Neuem  mit  dem  Sulfat  gesättigt,  filtrirt 
und  bis  zum  Verschwinden  des  Ammoniakgeruches  gekocht.  Als- 
dann wird  mit  Essigsäure  angesäuert,  worauf  beim  Erkalten  eine 
dritte  Albumosefällung  erfolgt.  —  Verfasser  bespricht  weiter  die 
Arbeit  von  Pekelharing  und  die  von  Neumeister,  dessen  be- 
sondere Albumose  noch  weitere  Forschung  erfordert.  —  Die  vom 
Verfasser  verwendeten  Peptonlösungen  wurden  durch  energische 
und  längere  Verdauung  gewonnen,  um  im  Verhältnifs  zum  Pepton 
wenig  Albumosen  zu  erhalten.  Schwierig  ist  die  BeschaflFung 
gröfserer  Mengen  reinen  Pepsins,  da  die  Verdauungsproducte  der 
Schleimhaut  vorerst  entfernt  werden  müssen,  wenn  man  genaue 
Untersuchungen  anstellen  will.  Am  besten  ist  es,  aus  völlig  aus- 
gedautem,  sich  nicht  weiter  dunkel  färbendem  Magensafte  das 
Pepsin  mit  den  noch  restirenden  Schleimhautalbumosen  durch 
Ammoniumsulfat  direct  auszufällen.  —  IL  Diffusion  von  Albu- 
mosen und  Peptonen.  Die  Heteroalbumose  diffundirt  in  alkalischer 
Lösung  sehr  langsam,  fast  gar  nicht  in  neutraler  oder  saurer  Lö- 
sung. Protoalbumose  und  Deuteroalbumose  diffundiren  in  Wasser 
zu  fiiefsendem  Wasser  erheblich  und  wird  die  DiflFusionsgeschwin- 
digkeit  durch  geringen  Säurezusatz  noch  bedeutend  erhöht.  Die 
Ditfusionsgeschwindigkeit  der  Peptone  ist  viel  gröfser  als  die  der 
Albumosen,  z.  B.  fünfmal  so  grofs  als  die  der  Deuteroalbumose. 


0  Zeitschr.  f.  Biolog.  29,   1—40;  Chem.  Centr.  64,  I,  312—315. 
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Bemerkenswerth  ist  die  Uebereinstimmung  zwischen  Trypsinpepton 
und  Pepsinpepton.  —  IIL  Albumosen  und  Bacterien.  Genauer 
untersucht  ist  nur  das  Tuberculin  von  Koch.  Es  besteht  aus 
Albumose,  Pepton,  Tryptophan  und  einer  indolähnlichen  Substanz 
und  unterscheidet  sich  von  den  durch  Verdauung  gewonnenen 
Albumosen  durch  seinen  geringen  KohlenstoflFgehalt  und  haupt- 
sächlich durch  theilweise  Fällbarkeit  mittelst  richtig  bemessener 
Essigsäure.  Da  die  käuflichen  Peptone  Gemenge  mehrerer  Albu- 
mosen mit  gröfserem  oder  geringerem  Peptongehalt  sind,  haben  sie, 
je  nach  dem  benutzten  Nährboden,  eine  wechselnde  Zusammen- 
setzung. Bei  der  Zersetzung  der  Protoalbumose  durch  den 
Tuberkelbacillus,  den  Bacillus  subtilis  und  Bacillus  prodigiosus 
werden  die  gleichen  chemischen  Producte  erhalten,  doch  sind  die 
beiden  letzteren  dem  Tuberkelbacillus  in  ihrer  zersetzenden  Wir- 
kung auf  Albumosen  quantitativ  bei  Weitem  überlegen.  Der  für 
gewisse  Stadien  der  Fäulnifs  so  charakteristische  Schwefel- 
wasserstoflFgeruch  konnte  in  keinem  Falle  wahrgenommen  werden, 
was  vielleicht  mit  dem  Auftreten  des  schwefelreichen  Tryptophans, 
welches  erst  bei  intensiverer  Fäulnifs  zerfällt,  im  Zusammenhang 
steht  Mt 

J.  A.  Macwilliam.  Albumosefällung  i).  —  Die  primären 
Albumosen  werden  mit  der  Sulfosdlicylsäure  in  der  Kälte  gefallt, 
der  Niederschlag  löst  sich  beim  Erwärmen  und  scheidet  sich 
beim  Abkühlen  wieder  ab.  Deuteroalbumose  fällt  nur  dann  aus, 
wenn  die  Lösung  vorher  mit  2  oder  3  Vol.  von  gesättigter  Ammon- 
sulfatlösung  versetzt  wurde.  Der  Peptonniederschlag  ist  im  Ueber- 
schusse  von  Sulfosalicylsäure  löslich.  Wr, 

Hugo  Schwarz.  Untersuchungen  über  die  chemische  Be- 
schaffenheit der  elastischen  Substanz  der  Aorta  2).  —  Bisher 
wurde  nur  das  Elastin  des  Nackenbandes  untersucht.  Verfasser 
hat  das  Gefäfselastin  der  Untersuchung  unterzogen.  Die  zer- 
schnittenen Aortastücke  wurden  mit  dem  Magensafte  digerirt, 
mit  Sodalösung,  dann  mit  siedendem  Wasser  behandelt.  Dann 
wurde  die  Aortasubstanz  bei  10ö<^  getrocknet,  zerstofsen  und 
wieder  derselben  Procedur  unterworfen.  Zur  Reinigung  der 
elastischen  Substanz  von  dem  reticulinartigen  Bestandtheile 
wurde  sie  pulverisirt,  mit  siedendem  Wasser  behandelt,  mit  5  proc. 
Salzsäure  ausgewaschen,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  gereinigt. 
Sie  gab  die  Eiweifsreactionen ,  löste  sich  schwer  in  concentrirter 


*)   Brit.  med.  J.  1892,   S.  115;  Ref.   in  Chem.  Centr.  64,  II,   158.   — 
«)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  18,  487—507. 
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Schwefelsäure,  dagegen  leicht  in  Salz-  und  in  rauchender  Salpeter- 
säure, in  concentrirter  Essigsäure  löste  sie  sich  nicht  einmal 
beim  Sieden.  Bei  der  Elementaranalyse  gab  sie  folgende  mittlere 

Werthe: 

C 53,96  Proc. 

H 7,03      „ 

N 16,67      „ 

S 0,38       „ 

Schwefel  des  Elastins  läfst  sich  mit  Kalilauge  vollständig  ent- 
fernen, ohne  dafs  dadurch  die  Eigenschaften  des  Elastins  ge- 
ändert werden.  Bei  der  hydrolytischen  Spaltung  des  Aorten- 
elastins  mit  gespannten  Wasserdämpfen  entstehen  dieselben 
Producte  wie  bei  der  Spaltung  des  Nackenbandelastins  mit  Ver- 
dauungsfermenten (Hemielastin,  Elastinpepton).  Durch  die  Spal- 
tung mit  Salzsäure  wurden  erhalten:  Schwefelwasserstoff,  Ammo- 
niak, Leucin,  GlycocoU,  Tyrosin,  homologe  Benzoesäuren  und 
Lysatinin.  Nach  der  Oxydation  der  mit  Salzsäure  erhaltenen 
Spaltungsproducte  mittelst  Schwefelsäure  und  Kaliumbichromat 
wurde  Benzoesäure  nachgewiesen.  Durch  Schmelzen  des  Gefafs- 
elastins  mit  Kalilauge  wurde  Schwefelwasserstoff,  Indol,  Scatol, 
Ammoniak,  Benzol,  Phenole  erhalten.  Die  den  beiden  aroma- 
tischen Atomcomplexen  —  Tyrosin  und  Benzo^esäure  —  zu  Grunde 
liegenden  Benzolkerne  verhalten  sich  wie  1 : 8,6.  Wr. 

V.  Schroeder  und  J.  Päfsler.  Untersuchungen  verschie- 
dener Blöfsen  1).  —  Verfasser  gelangen  auf  Grund  einer  langen 
Reihe  von  Elementaranalysen  von  Blöfsen  (Haut,  die  zum  eigent- 
lichen Gerbprocefs  fertig  vorbereitet  ist,  Corium)  zu  der  Ansicht, 
„dafs  die  Blöfse  entweder  eine  chemisch  einheitliche  Substanz, 
oder  ein  Gemisch  von  isomeren  oder  wenigstens  nahezu  gleich- 
artig zusammengesetzten  Körpern  ist^.  Die  Analysen  ergaben 
im  Mittel  für 

C 50,23  Proc. 

H  .....   .    6,42      „ 

N 17,43       „ 

S 0,21       „ 

Die  höchsten  Differenzen  betrugen  nur  bei  Stickstoff  über  1  Proc. 

Ldt. 
Carl   Otto   Weber.      On    the   dyeing    ol  wool   in    copper 
paus  2).    —    Grofse   Mengen    von   Wolle    oder    anderen    Stoffen 
werden  in  kupfernen  Gefäfsen  gefärbt;   in  manchen  Fällen  hat 

')  Dingl.  pol.  J.  287,  258—263,  283—285,  300—302.  —  *)  Chem.  Soc. 
Ind.  J.  12,  118. 
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aber  das  Kupfer  einen  nachtheiligen  Einflufs  auf  die  Farbe. 
Diese  Unannehmlichkeit  wird  vermieden,  wenn  man  das  Innere 
der  Kessel  verzinnt,  was  aber  aus  verschiedenen  Gründen  un- 
zweckmäfsig  sein  kann.  Die  Schwierigkeit  kann  am  einfachsten 
dadurch  überwunden  werden,  dafs  Zinkstreifen  mit  dem  Kupfer 
in  Berührung  gebracht  werden,  so  dafs  etwa  ein  Fünftel  der 
Kesseloberfläche  damit  bedeckt  ist.  Die  beiden  Metalle  bilden 
ein  elektrisches  Element,  und  es  wird  in  dieser  Weise  verhindert, 
dafs  Kupfer  in  die  Flüssigkeit  gelangt  und  die  Farbe  beeinträchtigt 

Hz. 

L.  Liechti  und  J.  J.  Hummel,  üeber  das  Beizen  von 
Wolle  mit  Chrom.  1 1).  —  Die  Chromsäure  wird  durch  die  Woll- 
faser beim  Beizen  zm  Oxyd  reducirt.  Beim  Färben  mit  Alizarin 
wird  die  Farbe  um  so  lebhafter,  je  mehr  Bichromat  angewandt 
wurde,  im  Maximum  20  Thle.  auf  100  Thle.  Wolle.  Es  entsteht 
ein  Farblack,  Cra(Ci4He04)3.  v.  Lb, 

L.  Liechti  und  J.  J.  Hummel,  lieber  das  Beizen  der 
Wolle  mit  Chrom.  H^).  —  Es  wird  über  das  Beizen  mit  Bi- 
chromat und  Oxalsäure  bezw.  Weinsäure  und  das  Ueberchromen 
berichtet,  ohne  dafs  eine  Aufklärung  der  chemischen  Vorgänge 
gegeben  werden  kann.  v.  Lb. 

F.  W.  Richardson.  Seide,  ihre  chemische  Constitution  und 
ihre  Bestimmung  in  Geweben').  —  In  kalter  Schwefelsäure  löst 
sich  Seide  ohne  wesentliche  Veränderung.  Nach  dem  Verdünnen 
mit  Wasser  wurde  die  Lösung  gekocht,  mit  Kalk  neutralisirt, 
und  das  Filtrat  zur  Trockne  eingedampft.  Dabei  wurden  15  Proc. 
Glycocoll,  Leucin  und  Tyrosin  und  85  Proc.  einer  leimähnlichen 
Substanz  erhalten.  —  Aus  Tussurseide  durch  Entziehung  des 
Gummis  mittelst  2  proc.  Kalilauge  dargestelltes  Fibroin  gab  beim 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  ein  Ammoniak  enthaltendes 
Destillat  Der  Destillationsrückstand  wurde  mit  Schwefelsäure 
neutralisirt,  vom  Kaliumsulfat  abfiltrirt,  eingedampft  und  mit 
absolutem  Alkohol  extrahirt.  In  der  alkoholischen  Lösung  fand 
sich  ein  Kalisalz  der  Zusammensetzung  C44H6eN9  0aiK3.  Die 
Menge  des  Ammoniaks  im  Destillat  entspricht  der  Gegenwart  von 
0,44  Proc.  NHa  im  Fibroin.  Dem  obigen  Kalisalz  schreibt  Ver- 
fasser die  Constitution  Cs5H47  03(NHa)9(C00H)(C00K)3  zu, 
die    Gegenwart    einer   freien   Carboxylgruppe    folgert    Verfasser 


0  Chem.  Centr.  64,  I,  904;  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  240—248.  —  «)  Chem. 
Centr.  64,  I,  1098;  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  332—839.  —  »)  Chem.  Soc.  Ind.  J. 
12,  426;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  II,  211. 
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daraus,  dafs  das  Salz  beim  längeren  Kochen  die  entsprechende 
Menge  Kalium  aufnimmt.  Das  Kaliumsalz  absorbirt  46  Proc. 
Jod.  —  Während  sich  von  dem  Fibroin  der  Tussurseide  nur 
42  Proc.  in  alkoholischer  Kalilauge  lösten  und  58  Proc.  in  Form 
einer  leimartigen  Masse  zurückblieben,  blieben  von  dem  Fibroin 
der  Maulbeerseide  nur  14  Proc.  in  Form  eines  grauen,  in  Wasser 
und  Alkohol  unlöslichen  Pulvers  zurück.  Im  Destillat  fand  sich 
eine  2,08  Proc.  NHj  entsprechende  Menge  Ammoniak  und  eine 
diesem  äquivalente  Menge  Essigsäure,  so  dafs  man  annehmen 
mufs,  dafs  sich  durch  das  alkoholische  Kali  aus  Fibroin  7,67  Proc 
Acetamid  abgespalten  hatten.  Die  Zusammensetzung  des  Fibroins 
entsprach  der  Formel  Cgo  H94  Njs  Ojj ,  die  Zusammensetzung  des 
aus  demselben  neben  Ammoniak  und  Essigsäure  erhaltenen  Kali- 
salzes CisHgyNsOsKs  =  Ci,Hi6(COOK)3(COOH)(NH,X.  —  Die 

NH  CO 
Formel  des  Fibrins  setzt  Verfasser  gleich  X<Cno  NH-^'  ^^  ^ 

einen  KohlenwasserstoflErest  bedeutet.   Durch  Kalilauge  zerfällt  es 

NH 
in  2  Mol.  ^<(3obK'  ""  ^^^  Trennung  der  Seide  von  Baumicölle 

und  Wolle  eignet  sich  am  besten  eine  amraoniakalische  Lö- 
sung von  Nickeloxyd.  Zu  ihrer  Bereitung  fällt  man  das  Nickel - 
oxyd  aus  25  g  des  krystajlisirten  Sulfats  durch  Kalilauge,  v^äscht 
mit  Wasser  aus  und  löst  mit  125  ccm  Wasser  und  125  ccm 
Ammoniakflüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,86.  Diese  Nickellösung 
nimmt  Seide  schon  in  der  Kälte  leicht  auf,  dagegen  bei  einer 
Einwirkung  von  zwei  Minuten  nur  0,45  Proc.  Baumwolle  und 
0,33  Proc.  Wolle.  Wenn,  wie  z.  B.  in  einem  Plüsch,  die  ver- 
schiedenen Fasern  eng  gemischt  sind,  ist  es  zweckmäfsiger,  eine 
siedende  Lösung  von  basischem  Chlorzink  vom  spec.  Gew.  1,72 
anzuwenden,  da  diese  die  Seide  schneller  löst.  Jedoch  greift  sie 
auch  die  Wolle  mehr  an  als  die  Nickellösung,  die  bei  losen  Ge- 
mischen von  Seide  und  Wolle  vorzuziehen  ist  Die  Behandlung 
mit  alkalischer  Kupferlösung  ergab  schlechte  Resultate.       lüi. 

Henry  Silbermann.  Ueber  die  Constitution  der  Seide  1). 
—  Die  rohe  Seidenfaser  besteht  aus  der  eigentlichen  Seiden- 
substanz, dem  Fibrin,  und  dem  die  Faser  umgebenden  Leim, 
dem  Serecin.  Beide  Substanzen  zeigen  weitgehende  Analogien 
mit  Eiweifsstoffen.  Zur  Aufklärung  der  Constitution  wurde  die 
Seide  nach  Schützenberger  mit  Barythydrat  unter  Druck  er- 
hitzt.   Die  Spaltungsproducte  sind  Ammoniak,  Essigsäure,  Oxal- 


0  Chemikerzeit.  17,  1G93— 1695. 
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säure,  Kohlensäure,  Ameisensäure  und  ein  Rückstand,  der  der 
empirischen  Formel  X(CnH2nNa04)  entspricht.  Die  Entstehung 
dieser  Producte  läfst  sich  folgendermafsen  erklären.  Die  Bildung 
von  Ammoniak  beruht  auf  der  Hydratirung  leicht  gebundener 
Stickstoffatome,  die  Kohlensäure  und  Oxalsäure  stammen  wahr- 
scheinlich von  CO-  und  CO-CO- Gruppen,  die  Essigsäure  von 
CH3CO- Gruppen.  Der  Rückstand  enthält  9,5  bis  10  Proc. 
Tyrosin;  nach  Entfernung  desselben  lassen  sich  GlycocoU  und 
Alanin  (zusammen  60  Proc),  Amidobuttersäure  (10  Proc.)  und 
einige  Amidosäuren  (20  Proc.)  isoliren.  Dem  Fibroin  kommt 
nach  den  Resultaten  der  Zerlegung  die  empirische  Formel 
Ci4,H2uN43  05o  zu.  Nach  der  Umrechnung  gelangt  man  zu 
folgender  Zersetzungsgleichung  : 

Cu«H.i,N«0„  +  48H.0  =  C,H,0,  +  2H,C08  +  6NH3  +  2C,HuN0» 
Fibroin  Oxalsäure  Tyrosin 

+  14C,H,N0,  +  UCgHyNOg  +  4C,H9N0,  +  SC.HyNO, 
GlycocoU  Alanin  Amidobntter-    Amidosäuren 

säure 

Der  Verfasser  stellt  eine  Constitutionsformel  auf,  die  kein  einziges 
Ganzes  bildet,  sondern  aus  drei  von  einander  unabhängigen 
Theilen  zusammengesetzt  ist.  Zwei  leiten  sich  vöni  Harnstoff', 
einer  vom  Tetramid  ab.  Die  Wasserstoffe  der  Amidogruppen  sind 
ersetzt  durch  Ketten,  in  denen  COCHaNH-,  COCaH^NH-  und 
COCjHeNH-Gruppen  an  einander  gereiht  sind;  aufserdem  finden 
sich  in  den  Ketten  zwei  CHaC6H4  0H-Gruppen.  Der  allgemeine 
Charakter  der  Seide  ist  mit  dem  einer  Amidosäure  zu  vergleichen ; 
denn  basische  Farbstoffe,  wie  die  Rosaniline,  werden  von  der 
Seide  in  Folge  der  Carboxylgruppen  ebenso  fixirt,  wie  die  sauren 
Azofarbstoffe  in  Folge  der  Amidogruppen.  Bru, 


Permentwirkungen. 

J.  R.  Green.  On  vegetable  Ferments  1).  —  Ein  ausführ- 
liches und  ziemlich  vollständiges  Sammelreferat  über  die  Pflanzen- 
enzyme. Wr. 

G.  Hau 8 er.  Ueber  Verwendung  des  Formalins  zur  Conser- 
virung  von  Bacterienculturen 2).  —  Verfasser  empfiehlt,  um 
Gelatineplatten  und  Stichculturen  von   Bacterien  in  jedem   be- 


^)  Annais  of  Botany,  März;  Pharm.  J.  52,  94G— 949,  970—972,  991—994, 
1008—1010,  1030—1033,  1047—1052.  —  *)  Münch.  med.  Wochenschr.  40, 
567—568;  Ref.  a.  Chem.  Centr.  64,  II,  691. 
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liebigen  Stadium  ihrer  Entwickelung  zu  fixiren,  dieselben  zu 
conserviren  durch  die  Einwirkung  von  Formalindämpfen.  Die 
Dämpfe  dringen  in  die  Tiefe  selbst  der  verflüssigten  Stellen  der 
Gelatine  ein,  wobei  unter  andauernder  Einwirkung  jener  wieder 
eine  völlige  Erstarrung  der  bereits  verflüchtigten  Theile  erfolgt, 
ohne  dafs  jedoch  der  Eindruck  der  Verflüssigung  für  das  Auge 
irgendwie  verändert  wird.  Die  Culturen  zeigen  in  Folge  dessen 
makroskopisch  wie  mikroskopisch  vollständig  ihr  charakteristisches 
Aussehen,  auch  wird  die  Färbbarkeit  der  Bacterien  nicht  be- 
einflufst.  Besonders  gut  waren  die  Resultate  bei  Cholera-  und 
Milzbrandplatten  und  Stichculturen.  Um  die  Conservirung  vor- 
zunehmen, imprägnirt  man  Filtrirpapier  mit  Formalin  und  bringt 
es  über  die  Platten  oder  betupft  den  Wattepfropfen  der  Reagenz- 
gläschen mit  Formalin.  Tr. 

Arthur  Richardson.  Die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  die 
Verhinderung  der  Fäulnifs  und  auf  die  Entstehung  von  WasserstoflF- 
superoxyd  in  organischen  Flüssigkeiten  i).  —  Das  Licht  wirkt 
sterilisirend.  Der  durch  Sonnenlicht  bei  Gegenwart  von  Sauer- 
stoff sterilisirte  Harn  enthält  Wasserstoffsuperoxyd;  im  Dunkeln 
wird  es  nicht  gebildet.  Zwei  Parallelproben  von  sterilisirtem 
Harne  wurden  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt,  wodurch  in  den  beiden 
Wasserstoffsuperoxyd  sich  gebildet  hat.  Eine  von  diesen  Proben 
wurde  mit  MnOj  versetzt  und  die  beiden  dann  im  Dunkeln  auf- 
bewahrt. Die  mit  MnO^  versetzte  Probe  verschimmelte  bald,  die 
andere  blieb  steril.  Wr. 

Green.  Ueber  denWerth  der  Kupfersalze  als  Desinfections- 
mittel^).  —  Verfasser  hat  das  Chlorid,  Acetat,  Nitrat,  Sulfat, 
Sulfophenolat  des  Kupfers,  sowie  die  Ammoniumverbindungen  des 
Sulfats  und  die  Doppelverbindungen  mit  Alaun  in  Lösungen  ver- 
schiedener Concentration  auf  ihren  Desinfectionswerth  untersucht 
Die  gröfste  Wirkung  hat  das  Kupferchlorid.  Dieses  tödtet  z.  B, 
Cholerabacillen  in  5proc.  Lösung  in  einer  Stunde,  in  2V2proc. 
Lösung  in  zwei  Stunden.  Nicht  ganz  so  stark  wirkt  das  Acetat, 
Nitrat,  die  Alaunverbindungen  und  das  Sulfophenolat;  am 
schwächsten  ist  die  Wirkung  des  Sulfats.  Aus  eiweifsreichen 
Lösungen  fällen  die  Kupfersalze,  ähnlich  wie  Sublimat,  das  Eiweifs; 
die  einzige  Ausnahme  bildet  das  Chlorid,  welches  in  eiweifs- 
haltigen  Flüssigkeiten  nur  Färbung  verursacht  In  den  Nieder- 
schlägen ist  das  Kupfer  so   fest  an  Eiweifs  gebunden,   dafs  der 


0  Chem.   Soc.  J.  63,    1109—1130.   —  «)  Russ.   Zeitschr.  Pharm.  32, 
345—346;  Zeitschr.  Hygien.  13,  494—511. 
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Nachweis  des  Metalles  in  den  Fällungen  erst  nach  dem  Veraschen 
gelingt.  Mt 

Francis  Watt.  Einfache  Methode  zum  SteriUsiren  von 
Wasser  für  häusHche  Zwecke  i).  —  Durch  Zusatz  von  Eisenchlorid 
zu  hartem  Wasser  entsteht  in  Folge  der  Reaction  mit  den  Bi- 
carbonaten  sofort  ein  Niederschlag,  der  sich  schnell  klar  absetzt. 
Das  von  diesem  abgegossene  Wasser  ist  frei  von  Mikroorganismen. 
Bei  weichem  Wasser  fügt  man  nach  dem  Zusatz  von  Eisenchlorid 
noch  etwas  Kalkwasser  oder  verdünnte  Sodalösung  hinzu.  Der 
Niederschlag  von  Eisenoxydhydrat  reifst  die  Trübung  des  Wassers 
und  die  Mikroorganismen  mit  sich  zu  Boden.  Hz, 

C.  F  r  a  e  n  k  e  1.  Ein  neues  Verfahren  der  Milchsterilisirung  ^). 
—  Die  vom  Verfasser  beschriebene  Vorrichtung  zur  Milch- 
sterilisirung betrifft  nicht  das  eigentliche  Princip  der  Sterilisinmg, 
die  vielmehr  in  der  allgemein  üblichen  Weise  durch  Anwendung 
heifser  Wasserdämpfe  ausgeführt  wird,  sondern  betriflFt  nur  die 
Art  des  Verschlusses  der  Flaschen,  in  denen  die  Erhitzung  der 
Milch  geschieht,  und  zwar  innerhalb  des  Dampfapparates  selbst 
Der  Verschlufs  geschieht  mit  Hülfe  fester  Gummipfropfen,  welche 
einen  centralen  Canal  besitzen,  der  seinerseits  wieder  in  Ver- 
bindung, mit  einer  seitlichen  Bohrung  steht.  In  den  ersteren 
pafst  ein  nageiförmiger  Glasstöpsel  mit  eingegossener  Rille,  der 
zunächst  so  aufgesetzt  wird,  dafs  die  Klle  mit  der  seitlichen 
Bohrung  communicirt  und  dadurch  einen  Weg  in  das  Innere  der 
Flaschen  eröffnet,«  ähnlich  wie  bei  den  bekannten  Tropfenzähl- 
flaschen. Die  Flaschen,  deren  Hals  an  der  Innenfläche  eine  be- 
sondere Zähnung  trägt  und  dem  Gummipfropfen  damit  einen 
völlig  sicheren  Halt  giebt,  werden  unter  Benutzung  eigen thüm- 
licher  Flaschenkörbe  in  den  Dampfapparat  eingestellt.  Die  Körbe 
enthalten  sogenannte  Parallelogrammschieber,  vermittelst  deren 
den  Köpfen  der  in  die  Gummistopfen  eingelassenen  Glasstöpsel 
die  gewünschte  Drehung  ertheilt  werden  kann.  Der  Dampf  tritt 
von  oben  aus  einem  querliegenden  und  behufs  gleichmäfsiger 
Dampfvertheilung  mehrfach  durchlochten  Rohr  in  den  Apparat 
ein.  An  seinem  tiefsten  Punkte  befindet  sich  ein  Sicherheitsventil 
und  ein  Thermometer.  Wenn  die  Flaschen  etwa  V4  Stunden  im 
Apparat  gestanden  haben,  lüftet  man  das  Ventil,  vermindert  da- 
durch den  Druck  und  bringt  so  die  Flüssigkeit  in  heftiges  Auf- 
wallen, um  die  etwa  noch  vorhandenen  letzten  Spuren  von  Luft 


0  Chem.  News  68,  178;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  II,  1017.  —  «)  Hygien. 
Rundschau  3,  621—626. 
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und  sonstigen  Gasen  zu  entfernen.  Die  Spannung  wird  darauf 
wieder  hergestellt,  der  Dampf  noch  entsprechende  Zeit  weiter 
zur  Einwirkung  gebracht,  und  endlich  durch  Druck  gegen  die  in 
der  Vorderwand  befindlichen  Schieber  der  Parallelogrammschieber 
der  Flaschenkörbe  um  etwa  60^  verrückt  und  dadurch  die  Glas- 
stöpsel um  ihre  Längsachse  gedreht.  Hierdurch  werden  die 
Flaschen  geschlossen.  Man  kann  aber  auch,  wenn  nöthig,  die 
Flaschen  im  Apparat  durch  einfache  Rückdrehung  der  Schieber 
wieder  öflfnen,  von  Neuem  erhitzen,  und  so  die  Milch  wiederholt 
sterilisiren.  Gerade  hierin  erblickt  Verfasser  einen  Hauptvorzug 
dieses  neuen  Milchsterilisirungsverfahrens ,  das  von  Popp  und 
Becker  in  Frankfurt  a.  M.  erfunden  und  auch  schon  in  der  Praxis 
erprobt  ist.  Die  in  dieser  Weise  sterilisirte  Milch  unterscheidet 
sich  im  Geschmack  in  nichts  von  anderer  sterilisirter  Milch.    Eh, 

C.  J.  Lintner.  Ueber  die  Entstehung  von  Dextrose  aus 
der  Stärke  durch  fermentative  Processen).  —  Nach  Cuisinier 
befindet  sich  in  den  Samen  der  Getreidearten  ein  Ferment,  Gly- 
käse  genannt,  das  durch  Diastase  gelöste  Stärke  in  Dextrose  ver- 
wandelt. Lintner  fand,  dafs  der  Mais  die  Glykase  in  gröfster 
Menge  enthält,  und  giebt  ein  Verfahren  an,  mit  Malzauszug 
gelösten  Stärkekleister  durch  Maisschrot  in  krystallisirte  Dextrose 
überzuführen.  Die  Ergebnisse  der  Versuche  von  Lintner  und 
Anderen  lassen  sich  folgendermafsen  zusammenfassen:  Die  Gly- 
kase kommt  in  den  nicht  gekeimten  Getreidekörnern  theils  in 
löslichem,  theils  in  unlöslichem  Zustande  vor.  Sie  verflüssigt 
Stärkekleister  nicht.  Bei  50  bis  60^  wandelt  die  Glykase  die 
verschiedenen  Dextrine  theilweise  und  allmählich  mit  gleicher 
Geschwindigkeit  in  Dextrose  um.  Maltose  wird  vollständig  in 
Dextrose  verwandelt.  In  der  Vegetation  vermittelt  die  Glykase 
die  üeberführung  von  Stärke  in  Dextrose.  0.  H. 

Jean  Effront.  Ueber  die  chemischen  Bedingungen  der 
Wirkung  der  Diastase  2).  —  Aus  einer  amerikanischen  Fabrik, 
welche  Zucker  aus  Mais  darstellt,  erhielt  der  Verfasser  einen 
stickstoffreichen  Rückstand,  dessen  wässeriger  Auszug  die  Ver- 
zuckerung der  Stärke  durch  Malzinfusion  sehr  beschleunigte,  auch 
wenn  er  zuvor  gekocht  worden  war,  für  sich  allein  aber  die 
Stärke  weder  in  Zucker  umzuwandeln,  noch  zu  verflüssigen  ver- 
mochte. Die  Untersuchung  des  Rückstandes  ergab  einen  Gehalt 
an  Asparagin;   in   der  Asche  waren  Salze  von  Kalium,  Calcium, 


^)   Biederm.    Centr.    22,   277,   Auszug.    —    ')   Bull.   soc.   chim.    [3]    9, 
151—156;  auch  Monit.  scientif.  [4]  7,  266-286. 
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Magnesium,  Aluminium  mit  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure 
vorhanden.  Die  Wirkung  dieser  einzelnen  Verbindungen  auf 
Diastase  wurde  untersucht.  In  einem  mit  Malzaufgufs  versetzten 
Stärkekleister  verlief  die  Bildung  von  Maltose  um  so  rascher^  je 
mehr  Asp^ragin  zugesetzt  war.  Bei  bO^  wurden  in  einem  mit 
Malzauszug  und  0,04  Proc.  Asparagin  versetzten  Stärkekleister 
58,2  Proc.  (der  Trockensubstanz)  Maltose  gebildet,  ohne  Aspa- 
ragin nur  16,4  Proc.  Eine  ähnliche  activirende  Wirkung  auf  die 
Diastase  übten  Aluminiumacetat  (0,1  bis  0,2  Proc.  des  Kleisters) 
und  Alaun.  Nur  mufste  der  letztere  mit  dem  Stärkekleister  ver- 
mischt werden  und  nicht  mit  dem  Malzauszug,  weil  er  sonst  die 
Diastase  zerstörte.  0,015  g  Phosphorsäure  auf  100  g  Kleister 
verstärken  die  Wirkung  der  Diastase;  mehr  als  0,02  g  wirken 
schädlich.  Metaphosphorsäure,  Ammoniumphosphat  und  dreifach 
phosphorsaures  Calcium  verhalten  sich  ähnlich.  Versuche  mit 
Natriumsalzen,  Magnesiumsalzen  und  Sulfaten  gaben  negative 
Resultate.  Chemisch  reines  Chloruatrium  beschleunigt  die  Wir- 
kung der  Diastase  nicht,  wohl  aber  das  Kochsalz  des  Handels. 
Natriumcarbonat  ist  von  ungünstigem  Einflufs  auf  die  Verzuckerung. 
0,05  g  Carbonat  auf  100  g  Kleister  heben,  w^nn  sie  dem  Malz- 
auszug selbst  zugesetzt  werden,  die  Maltosebildung  fast  auf.  Die 
Erzeugung  künstlicher  Diastase  durch  Reychler^)  war  nach 
dem  Verfasser  auch  nur  eine  Activirung  der  kleinen,  in  seinen 
Rohmaterialien  enthalteneu  Diastasemengen  -).  0.  H, 

J.  W.  Jegorow.  Diastase  aus  Weizen  3).  —  Weizenmalz 
wurde  mit  30  proc.  Alkohol  ausgezogen,  der  Auszug  mit  absolutem 
Alkohol  fractionirt  gefällt,  und  so  wurden  aus  3500  g  Weizen 
4  g  Diastase  oder  0,11  Proc.  erhalten.  Diese  Diastase  ist  ein 
schwach  gelblichweifses  Pulver,  das  mit  Wasser  zu  einer  opali- 
sirenden  Flüssigkeit  aufquillt  und  mit  Guajactinctur  und  Wasser- 
stoflFhyperoxyd  eine  dunkelblaue  Färbung  giebt.  Die  Analyse 
ergab  in  Procenten  40,24  Kohlenstoff,  6,78  Wasserstoff,  4,7  Stick- 
stoff, 0,7  Schwefel,  1,45  Phosphor  und  4,6  Asche.  Letztere  reagirte 
schwach  sauer  und  enthielt  Kalium,  Magnesium,  Calcium  und 
Phosphorsäure.  Die  Diastase  selbst  reagirte  schwach  alkalisch. 
75  proc.  Alkohol  sowie  halbgesättigte  Kochsalzlösung  ziehen 
Diastase  aus  Kleber  nicht  aus.  0.  H. 

J.  W.  Jegorow,  üeber  die  künstliche  Diastase  von  Reych- 
1er  5).    —    Auf  Grund   seiner  Versuche   über   die  Wirkung   von 


*)  JB.  f.  1889,  S.  2287.  —  «)  Vgl.  Jegorow,  nachstehendes  Referat.  — 
■)  Ber.  26,  4,  Ref.  386;  Chem.  Centr.  64,  II,  212,  Auszug. 
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Kleber  auf  lösliche  Stärke  bestätigt  der  Verfasser  die  schon  von 
Lintner  und  Eckhardt i)  ausgesprochene  Ansicht,  dafs  in  den 
Versuchen  von  Reychler')  keine  Diastase  künstlich  gebildet 
worden  ist  Nach  dem  Verfasser  überwinden  die  von  Reychler 
angewandten  Säuren  und  sauren  Salze  die  Zähigkeit  des  Klebers 
und  bringen  dadurch  die  bereits  vorhandene  Diastase  zu  besserer 
Wirkung  8).  0.  K 

N.  Ljubawin.  Zu  den  Abhandlungen  von  Jegorow  über 
Diastase*).  —  Zu  demselben  Resultat  wie  Jegorow,  dafs  die 
starke  Wirkung  der  nach  Reychler  dargestellten  diastatischen 
Lösungen  durch  die  Diastase  bewirkt  werde,  die  bereits  im  Kleber 
vorhanden  ist,  aber  von  der  zähen  Klebermasse  mechanisch  ein- 
geschlossen wird,  war  schon  früher  Ssinjuschin  gelangt,  der 
gleichfalls  auf  Veranlassung  des  Verfassers  das  Reychler'sche 
Ferment  und  zwar  an  StärlceUeister  prüfte.  —  Bezüglich  der 
Analyse  der  Weizendiastase  von  Jegorow  lenkt  Verfasser  die 
Aufmerksamkeit  auf  den  Gehalt  an  Phosphor,  den  er  wegen  der 
verschiedenen  Reaction  der  Diastase  und  ihrer  Asche  in  der 
Diastase  organisch  gebunden  annimmt.  Dem  Gehalte  an  Kohlen- 
stoflF,  Wasserstoff  und  Schwefel  nach  kommt  die  Diastase  der 
Zusammensetzung  des  Nucleins  am  nächsten,  so  dafs  Verfasser 
die  Frage  aufwirft,  ob  die  beim  Keimen  entstehende  Diastase 
nicht  aus  Nuclein  gebildet  werde.  0.  H. 

Emil  Cavazzani.  Zur  Kenntnifs  der  diastatischen  Wirkung 
der  Bacterien^).  —  Eine  Art  von  aus  einem  Stärkekleister 
stammenden  Pilzen  zeigte  eine  grofse  diastatische  Wirkung  und 
erwies  sich  in  ihrem  Aussehen  und  Verhalten  sehr  ähnlich  dem 
von  Cuboni  beschriebenen  Bacillus  maydis.  Allerdings  ist  dieser 
Bacillus  bisher  nur  auf  dem  beschädigten  (Cuboni)  und  nicht 
beschädigten  (Carraroli)  türkischen  Korn,  nie  auf  der  Stärke 
gefunden  worden.  Verfasser  läfst  daher  die  Frage  offen,  ob  etwa 
eine  von  Bacillus  maydis  verschiedene  Art,  ein  Bacillus  tritici, 
vorliegt.  Die  Umwandlung  der  Stärke  in  Glycose  war  in  dem 
vorliegenden  Falle  von  der  Bildung  von  Säure  begleitet  —  Bei 
Gegenwart  von  Eiweifs  zeigt  sich  die  diastatische  Wirkung  der 
Bacterien  durchweg  weit  stärker,  so  dafs  man  annehmen  könnte, 
sie  sei  mehr  von  der  Zerlegung  der  Eiweifsstoffe,  als  von  einer 
wirklichen    Absonderung    der    Bacterien    abhängig,    zumal    die 


*)  JB.  f.  1890,  S.  2361.  —  *)  JB.  f.  1889,  S.  2287.  —  »)  Vgl.  auch 
J.  Effront,  dieser  JB.,  S.  1996.  —  *)  Ber.  26,  4,  Ref.  386;  Chem.  Centr. 
64,  II,  212,  Auszug.  —  *)  Centr.  f.  Bacteriol.  u.  Parasitenk.  13,  987—589. 
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Bacillen,  die  eine  diastatische  Wirkung  haben,  auch  eine  peptische 
Wirkung  zeigen.  So  wandeln  auch  die  vom  Verfasser  untersuchten 
Bacillen  Eiereiweifs  in  Albumosen  und  zum  Theil  auch  in 
Peptone  um.  Bh. 

R  Lepine.  Sur  le  pouvoir  pepto - saccharifiant  du  sang  et 
des  organes^).  —  R.  Lepine  berichtet  über  das  Vorhandeitsein 
von  Fermenten  im  Bilde  und  in  den  Organen^  welche  aus  den 
Eiweifsstoffen  Peptone  erzeugen  und  diese  letzteren  in  Zucker  ver- 
wandeln können.  Wr, 

M.  Bial.  Ein  weiterer  Beitrag  zum  Chemismus  des  zucker- 
bildenden Blutfermentes 2).  —  Um  die  Frage  zu  lösen,  ob  bei 
Einwirkung  des  Blutfermentes  auf  Stärke  zunächst  Maltose  ent- 
steht, wurde  der  Saccharificationsprocess  frühzeitig  unterbrochen 
und  wurden  Osazone  dargestellt.  Durch  Auskochen  des  Ge- 
misches der  Osazone  mit  Wasser  oder  durch  fractionirte  Kry- 
stallisation  bei  ihrer  Darstellung  gelang  es,  Osazon  zu  erhalten, 
dessen  Stickstoffgehalt  von  dem  des  Maltosazons  wenig  abwich. 
Die  zuckerbildende  Kraft  des  Blutfermentes  nimmt  um  so  mehr 
ab,  je  länger  es  mit  Alkohol  in  Berührung  gewesen  war.    Wr, 

Wilhelm  Ebstein  und  Carl  Schulze.  Die  Einwirkung 
der  Kohlensäure  auf  die  diastatischen  Fermente  des  Thier- 
körpers  3).  —  Kohlensäure  zeigte  bei  den  diastatischen  Fermenten 
in  neutraler  Lösung  eine  störende  Wirkung,  und  verhält  sich  da- 
nach wie  andere  Säuren,  z.  B.  Milchsäure  in  der  entsprechenden 
Verdünnung.  Nur  beim  Speichel  scheint  die  Kohlensäure  unter 
bisher  nicht  erkennbaren  Bedingungen  in  geringem  Mafse  auch 
in  neutraler  Lösung  fördernd  zu  wirken.  In  alkalischer  Lösung, 
die  an  und  für  sich  der  diastatischen  Fermentwirkung  ungünstig 
ist,  vermag  die  Kohlensäure  die  Wirkung  des  Alkalis  aufzuheben 
und  die  Fermentwirkung  zu  befördern,  vorausgesetzt,  dafs  das 
Alkali  mindestens  in  einer  Concentration  von  etwa  0,01  Proc. 
NajCOj  vorhanden  ist.  Sonst  tritt  die  hindernde  Wirkung  der 
Kohlensäure  auf,  wie  andererseits  bei  höheren  Alkalitätsgraden, 
von  0,5  bis  1  Proc.  Na^COs  an,  in  analoger  Weise  die  hindernde 
Wirkung  des  Alkalis  überwiegt.  Aehnliche,  wenn  auch  etwas 
schwächere  Wirkung,  wie  reine  Kohlensäure,  zeigen  in  alkalischer 
Lösung  mit  0,02  Proc.  NaaCOg  auch  Luftkohlensäuregemische  bis 
herab   zu  einem  Gehalt  von  1  Proc.  Kohlensäure.  —  Wie  durch 


.»)  Compt.  rend.  116,  123—124.  —  *)  Arch.  f.  d.  ges.  Phyeiol.  54,  72—80; 
Ref.  nach  Ber.  26,  412  (Ref.  Krüger).  — »)Virohow'B  Archiv  134,  475—500 
Ref.:  Chem.  Centr.  64,  I,  177. 
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Kohlensäure,  kann  die  hindernde  Wirkung  des  Alkalis  in  alkali- 
schen Lösungen  von  0,021  Proc.  NajCOg  und  0,015  Proc,  Na^HPO^ 
auch  durch  gewisse  Salze  aufgehoben  werden.  In  dieser  Weise 
wirken  unter  den  im  menschlichen  Blut  enthaltenen  Salzen  be- 
sonders das  Kochsalz  und  in  schwächerem  Mafse  das  Magnesium- 
phosphat (angenommen  als  MgHP04).  Milchsäure  hebt  schon 
bei  0,01  Proc.  die  Wirkung  der  diastatischen  Fermente  des  Thier- 
körpers  auf.  Rh. 

E.  Bourquelot.  Sur  un  ferment  soluble  nouveau  dedoublant 
le  trehalose  en  glucose  i).  —  Ausgehend  von  der  Thatsache,  dafs 
Glucose  immer  erst  dann  in  den  Pilzen  auftritt,  wenn  die  Treha- 
lose zu  verschwinden  beginnt,  suchte  Verfasser  nach  dem  Zu- 
sammenhang dieser  Erscheinung  und  fand  denselben  in  einem 
neuen  Ferment,  das  er  aus  Aspergillus  niger  mit  Raulin'scher 
Flüssigkeit  cultivirte  und  in  gewöhnlicher  Weise  isolirte,  resp. 
sich  wässerige  fermenthaltige  Lösungen  darstellte.  Dies  Ferment 
spaltet  die  Trehalose  in  Glucose,  gleichgültig,  ob  erstere  aus 
der  Trehala  oder  den  Pilzen  gewonnen  ist.  Dies  Ferment  ist 
ein  Specificum  für  Trehalose,  da  sie  von  anderen  Fermenten  nicht 
gespalten  wird.  Es  spaltet  jedoch  auch  Maltose;  vielleicht  beruht 
dies  aber  darauf,  dafs  das  Ferment  ein  Gemisch  von  zweien  ist, 
da  in  der  W^ärme  bis  63^  Trehalose  zerstört  wird,  von  da  his 
75^  wird  nur  noch  Maltose  gespalten.  Verfasser  nennt  das  neue 
Ferment  Trehalase,  Ldt. 

Em.  Bourquelot.  Inulase  und  indirecte  alkoholische  Gäh- 
rung  des  Inulins^).  —  Die  von  J.  R.  Gr-een  aus  gewissen  Pflanzen 
der  Familie  der  Compositen  isolirte  Inulase  vermag  das  Inulin 
in  Lösung  zu  bringen.  Verfasser  beobachtete  nun  1885,  dafs 
Sporen  von  Aspergillus  niger  in  einer  Nährflüssigkeit,  die  Inulin 
enthält,  rasch  wachsen,  woraus  Verfasser  schlofs,  dafs  vermuthlich 
Aspergillus  ein  lösliches  Ferment  enthalte,  das  Inulin  zu  ver- 
zuckern im  Stande  sein  könnte.  Verfasser  hat  diese  früheren 
Versuche  fortgesetzt  und  gezeigt,  dafs  Aspergillus  ein  Ferment 
des  Inulins  mit  anderen  löslichen  Fermenten  enthält,  dafs  aber 
nur  die  Inulase  das  Inulin  in  Lävulose  verwandelt.  Da  Inulin 
durch  Hefe  nicht  vergohren  wird,  wohl  aber  Lävulose,  so  kann 
man  Inulin  durch  gleichzeitigen  Zusatz  von  Inulase  und  Bierhefe 
vergäbxen.  Man  könnte  daher  Culturen  von  Aspergillus  in  der- 
selben Weise  benutzen,  wie  man  gekeimte  Gerste  zur  Verzuckerung 
der  Stärke  verwendet.  Tr. 


')  Corapt.  rend.  116,  82&-828.  —  *)  Daselbst,  S.  1143—1145. 
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E.  Duclaux.  Die  BeziehuDgen  zwischen  dem  Gährungs- 
procefs  und  dem  Selbstverbrennungsprocefs  im  Sonnenlicht  i).  — 
Nach  früheren  Versuchen  des  Verfassers  2)  verbrennen  Deactrose 
und  Lactose  in  alkalischer  Lösung  im  Sonnenlicht  langsam  zu 
Kohlensäure  und  Alkohol,  wie  bei  der  alkoholischen  Gährung, 
unter  Bildung  kleiner  Mengen  von  Ameisensäure.  Bei  Gegenwart 
von  Baryt  oder  Kalk  sind  die  äufseren  Erscheinungen  dieselben, 
wie  bei  der  Anwendung  von  Alkali,  jedoch  entsteht  dabei  kein 
Alkohol,  sondern  Milchsäure.  Da  Milchsäure  selbst  bei  Gegen- 
wart von  Kali  durch  Verbrennung  im  Sonnenlichte  Alkohol  liefern 
kann,  glaubt  Verfasser,  dafs  überhaupt  sich  zuerst  nur  Milchsäure 
bildet,  die  dann  bei  Gegenwart  von  Kali  in  Alkohol  übergeht, 
durch  Baryt  aber  nicht  verwandelt  wird.  Die  Menge  der  auf 
diese  Weise  gebildeten  Milchsäure  beträgt  ungefähr  50  Proc.  des 
Zuckers.  Es  giebt  Milchsäurefermente,  die  nicht  so  grofee  Mengen 
Milchsäure  geben.  Die  Analogie  mit  der  Milchsäuregährung  wird 
noch  vollkommener  dadurch,  dafs  sich  auch  Kohlensäure  ent- 
wickelt und  bemerkenswertbe  Mengen  Essigsäure.  Nach  neueren 
Versuchen  von  Kays  er  soll  es  überhaupt  keine  Milchsäure- 
gährung ohne  gleichzeitige  Essigsäuregäbrung  geben,  femer  sollen 
auch  die  verschiedenen  Milchsäurefermente  bald  Rechts-,  bald 
Links-,  bald  inactive  Milchsäure  geben.  Bei  der  Verbrennung 
im  Sonnenlicht  scheint  das  Drehungsvermögen  der  Milchsäure 
von  dem  Drehungsvermögen  des  angewandten  Zuckers  abhängig 
zu  sein.  So  liefert  die  Maltose  Rechtsmilchsäure  und  ein  Links- 
zinklactat,  die  Lävulose  Linksmilchsäure  und  ein  Rechtszinklactat, 
der  Invertzucker  giebt  inactive  Milchsäure,  die  wahrscheinlich 
ein  Gemisch  von  Rechts-  und  Linksmilchsäure  ist.  Doch  kann 
die  Wirkung  des  Sonnenlichtes  auch  weitergehen.  So  enthält 
die  Rechtsmilchsäure  aus  ganz  reiner  Maltose  stets  eine  gewisse 
Menge  inactiver  Milchsäure,  deren  Charakter,  ob  inactiv  durch 
Compensation  oder  von  Natur  aus,  noch  nicht  erkannt  werden 
kounte.  So  lange  der  Rohrzucker  nicht  invertirt  ist,  widersteht 
er  auch  der  Verbrennung  im  Sonnenlicht,  ebenso  wie  er  auch 
für  eine  grofse  Zahl  von  Zuckerfermenten  unangreifbar  ist.  Bh. 

Percy  F.  Frankland.  Neue  Beiträge  zur  Chemie  und 
Bacteriologie  der  industriellen  Gährungsprocesse  3).  —  Verfasser 
bespricht   zunächst  die   alkoholische  Gährung,   dann  die  Essig- 

0  Annales  de  Tlnstitut  Paeteur;  Wochenschr.  Brau.  10,  1329—1330; 
Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  169.  —  ')  JB.  f.  1887,  S.  196.  —  »)  Pharm.  J. 
Transact.  52,  855—860,  873—875,  939—941;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  ü, 
281-282. 

JahrMber.  f.  Chem.  n.  8.  w.  fOr  1898.  126 
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gährung,  beschreibt  ferner  den  Bacillus  aethaceticus,  die  Zer- 
setzung des  Glycerins,  die  Bildung  der  Glycerinsäuren  und 
schliefslich  die  Fermentation  des  Indigoblaues.  Alsdann  wendet 
sich  Verfasser  .zur  Besprechung  der  landwirthschaftlichen  Bacte- 
riologie  unter  besonderer  Berücksichtigung  der  sogenannten  Nitri- 
ficationsvorgänge  im  Boden,  der  Fixation  von  freiem  Stickstoff 
durch  die  Pflanzen  und   der  bacteriellen  Krankheiten  derselben. 

Rh. 
Das  Verfahren  von  Polskyi)  zur  Uefenbereitung  ohne  Ge- 
winnung von  Alkohol  (Franz.  Fat  Nr.  225423  vom  5.  November 
1892)  besteht  darin,  dafs  man  sich  die  Hefe  in  stärkehaltiger 
Substanz  entwickeln  läfst,  ohne  dafs  Alkoholbildung  vor  sich  geht. 
Zu  dem  Ende  wird  grünes,  zerquetschtes  Gersten-,  Weizen-  oder 
Roggenmalz  mit  der  Hälfte  seines  Gewichtes  Wasser  von  50  bis 
60^  zu  einem  Teig  angerührt  und  in  einem  bedeckten  Troge  bis 
zur  beginnenden  Säuerung  stehen  gelassen.  Durch  Zusatz  von 
Wasser  von  90  bis  95®  wird  der  Teig  auf  60  bis  65®  erwärmt 
und  bis  zur  Verzuckerung  der  Stärke  1  bis  IV2  Stunden  stehen 
gelassen.  Von  der  abgeprefsten  Hefe  werden  10  Proc.  mit  der 
vierfachen  Menge  Wasser  von  32®  angerührt  und  auf  1  g  abge- 
prefste  Hefe  0,007  bis  0,008  g  Weinsäure  und  nach  zwei  Stunden 
ebenso  viel  Natriumbicarbonat  zugegeben.  Zu  dieser  Mischung 
wird  eine  zweite,  nur  die  Hälfte  abgeprefste  Hefe  und  ebenso  viel 
Ammoniumcarbonat  und  Chlorammonium  enthaltende  Mischung 
hinzugegeben  und  sechs  bis  acht  Stunden  stehen  gelassen,  um 
der  Hefe  Zeit  zu  lassen,  sich  völlig  auszubilden.  Hiernach  setzt 
sich  die  Hefe  auf  dem  Boden  des  Gefäfses  ab  und  es  gelingt  auf 
diese  Weise,  90  Proc.  der  angewandten  Stärkesubstanz  als  wei&e 
Prefshefe  zu  erhalten.  Wt. 

H.  Will.  Notiz,  betreffend  den  Nachweis  von  wilden  Hefe- 
arten in  Brauereihefen  und  Jungbieren,  sowie  das  Vorkommen 
von  Saccharomyces  apiculatus  in  denselben*).  —  Hansen  hat 
als  Mittel,  um  zu  erfahren,  ob  wilde  Hefen  in  einer  Stellhefe 
sich  befinden  oder  nicht,  eine  Lösung  von  10  Proc.  Saccharose 
mit  4  Proc.  Weinsäure  empfohlen.  Der  Verfasser  hat  diese  Me- 
thode erprobt  und.  stets  sichere  Resultate  erhalten.  Besonders 
genau  wird  der  Nachweis  von-  Saccharomyces  apiculatus  be- 
sprochen;  S.  apiculatus  ist  bis  jetzt  nur  selten  in  Brauereihefen 


*)  :Mouit.  scientif.  [4]  7,  Pat.  147.  --  «)  Zeitsehr.  f.  Brauerei  16,  29—30; 
Ref.:  Chem.  Centr.  64,  I,  547  und  Viertel].  Fortschr.  Chem.  Nahningsm.  8, 
36—37;  Ref.:  Chem.  Ceutr.  64,  II,  689. 
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und  Bieren  beschrieben  worden,  während  ihn  Verfasser  in  57  Proc. 
der  nach  der  obigen  Methode  untersuchten  Betriebshefen  nach- 
weisen konnte.  Es  ist  nicht  unmöglich,  dafs  der  Apiculatus  den 
Geschmack  des  Bieres  beeinflufst;  er  verlangsamt  das  Wachsthum 
der  Culturhefe  ziemlich  stark.  —  Eine  gesättigte  Lösung  von 
Saccharose  wirkt  wie  die  Weinsäure.  Da  weder  die  Brauereihefe, 
noch  die  in  der  Regel  vorhandenen  Bacterien  sich  in  der  Zucker- 
lösung fortpflanzen,  während  die  wilden  Hefezellen  eine  weit 
gröfsere  Widerstandsfähigkeit  gegen  die  concentrirte  Zuckerlösung 
zeigen,  so  lassen  sich  selbst  die  geringsten  Mengen  von  wilder 
Hefe  in  dieser  Weise  constatiren.  Hz. 

Tommaso  Chiaromonte^)  hat  die  Einwirkung  des  Calcium- 
sulfiis  auf  die  alkoholische  Gährung  studirt.  Er  fand,  dafs  Zusatz 
von  Calciumsulfit  zu  dem  Most  in  geringer  Menge  (etwa  5  bis 
10  g  pro  Hektoliter,  woraus  sich  2,051  bis  4,102  g  schweflige  Säure 
entwickeln  können)  keine  Temperaturerniedrigung  in  der  gähren- 
den  Masse  bewirkt,  den  Gährungsprocefs  auch  nicht  verlangsamt, 
und  ihn  ebenso  nicht  regelmäfsiger,  sondern  eher  lebhafter  und 
stürmischer  macht  Durch  gröfseren  Zusatz  von  Calciujnsulfit 
wird  die  Gährung  allerdings  verlangsamt  und  endlich  ganz  zum 
Stillstand  gebracht  Die  stimulirende  Wirkung  des  Galciumsulfits 
zeigt  sich  namentlich  deutlich,  wenn  es  sich  in  Gegenwart  einer 
grofsen  Menge  des  Ferments  befindet  Der  Zusatz  des  Galcium- 
sulfits vermindert  die  Acidität  des  Mostes,  indem  die  darin  ent- 
haltenen Säuren  das  Sulfit  zersetzen,  wobei  die  schweflige  Säure 
entweicht  Um  den  gewünschten  Erfolg  der  Temperaturerniedri- 
gung zu  haben,  müfsten  so  beträchtliche  Mengen  an  Galciumsulfit 
verwendet  werden,  dafs  die  Zusammensetzung  und  der  Geschmack 
des  Weines  dadurch  gründlich  verändert  würde.  Wt 

Fr.  Ravizza^)  berichtete  über  die  Einmrkung  von  Calcium- 
sulß  und  Kdliumhisulfit  auf  die  alhoholische  Gährung,  Nach 
seinen  Untersuchungen  verlangsamen  geringe  Mengen  von  Galcium- 
sulfit weder  die  Gährung,  noch  erniedrigen  sie  die  Temperatur 
dabei,  üben  vielmehr  eine  beschleunigende  Wirkung  auf  die 
Gährungserscheinungen  aus.  Wenn  auch  gröfsere  Mengen  von 
Galciumsulfit  die  Gährung  mäfsigend  beeinflussen,  läuft  man 
damit  aber  Gefahr,  durch  sie  die  chemische  Zusammensetzung 
des  Weines  zu  verändern.  Das  Kaliumbisulfit  ist  wirksamer  als 
das    Galciumsulfit   und    kann    deshalb    vielleicht    an   Stelle    des 


»)  Chem.  Centr.  64,  I,  871.  —  *)  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  24,  593. 
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Calciumsulfits  bei  der  Behandlung  des  Weines  benutzt  werden, 
um  ihn  in  der  heifsen  Jahreszeit  oder  auch  beim  Versand  wider- 
standsfähiger zu  machen.  Wt 

Polgar.  Verfahren  zur  Gewinnung  einer  höheren  Ausbeute 
an  Alkohol  und  werth volleren  Nebenproducten  bei  der  Behandlung 
stärkehaltiger  Materialien  durch  Ausscheidung  der  enthaltenen 
Fettsubstanzen  i).    Franz.  Pat.  Nr.  225  363  vom  3.  November  1892. 

—  Die  zerriebenen  stärkehaltigen  Materialien  werden  mit  Alkali- 
laugen oder  mit  Kalk  oder  Magnesia  (0,3  g  Alkali  auf  1  kg  Stärke 
oder  2  bis  3  kg  Kalk  oder  Magnesia  auf  100  kg  Stärke)  verrührt 
und  dann  auf  120  bis  127^  unter  Druck  von  3  Atm.  erhitzt. 
Nach  dem  Absättigen  des  Alkalis  mit  Salzsäure  wird  die  Masse 
direct  mit  Hefe  vergohren.  Sd. 

J.  Ef front 2)  untersuchte  das  Verhalten  der  Fluoride  gegen 
das  alkoholische  Ferment^  die  Bierhefen^  und  fand,  dafs  sich  das- 
selbe nach  der  Art  der  Anwendung  und  nach  der  angewandten 
Dosis  verschieden  manifestirt.  Das  Wachsthumsvermögen  der 
Hefezellen  wird  durch  Cultur  derselben  in  einem  200  bis  300  mg 
Fluorid  (Fluorammonium)  enthaltenden  Moste  merklich  abge- 
schwächt, doch  ist  diese  Wirkung  bei  den  verschiedenen  Hefe- 
rassen eine  verschiedene.  Dagegen  können  die  Moste  mit  einem 
Zusatz  von  200  bis  300  mg  Fluorid  als  Culturmittal  für  alle 
Bierhefen  ohne  Unterschied  der  Rasse  dienen.  Durch  eine  Be* 
handlung  mit  immer  gröfseren  Fluoridmengen  erhalten  die  Hefen 
ein  sehr  beträchtliches  Fermentativvermögen ,  welches  zehnmal 
stärker  ist  als  vor  der  Behandlung  mit  Fluorid.  Wt 

A.  Jorgensen  und  Just.  Christ.  Holm ')  suchen  in  einer 
Besprechung  des  EffronV sehen  Verfahrens  der  Reinigung  und 
Conservirung  von  Hefe  mit  Hülfe  von  Flufssäure  und  vofi  Fluo- 
riden nachzuweisen,  dafs  die  Anwendung  von  Flufssäure  oder 
Fluoriden  zur  Reinigung  und  Conservirung  der  Industriehefe  in 
der  Praxis  nachtheilige  Folgen  hat,  indem  die  Flufssäure,  ebenso 
wie  auch  die  Weinsäure,  unter  Zersetzung  der  guten  Culturhefe 
die  Entwickelung  einer  Reihe  von  Krankheitskeimen  begünstigt. 

—  In  einer  Erwiderung  hierauf  hält  Effront*)  seine  Behauptung» 
dafs  durch  die  Verwendung  von  Flufssäure  eine  Verbesserung 
des  Gährungsvorganges  erzielt  wird,  auflrecht  und  sucht  nach- 
zuweisen, dafs  die  von  Jorgensen  und  Holm  aus  ihren  Unter- 
suchungen gezogenen  Schlüsse  irrig  sind.  WL 


^)  Monit.  scientif.  [4]  7,  II,  186.  —  ')  Corapt.  rend.  117,  559.  —  •)  Monit. 
scientif.  [4]  7,  179.  —  *)  Da8ell)8t,  S.  182. 
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Adolf  Clufs.  Die  Reinzuchtbefe  und  die  Anwendung  der 
Antiseptica,  speciell  der  Bluorverbindungen,  in  der  Brennerei  J). 
—  In  17  Sätzen  stellt  Verfasser  die  Resultate  seiner  Betrach- 
tungen im  Anschlufs  an  seine  früheren  Versuche  über  denWerth 
und  die  Wirkung  der  Antiseptica  zur  Förderung  und  Sicherung 
der  Gährung  zusammen.  Die  Einführung  der  Reinzuchthefe  in 
den  Brennereibetrieb  bedeutet  einen  grofsen  Fortschritt.  Trotz- 
dem kann  man  die  Desinfectionsmittel  in  der  Brennerei  nicht 
entbehren,  und  mufs  man  von  allen  antiseptiscben  Mitteln  zum 
Zweck  äufserlicher  Reinigung  entschieden  den  Fluorverbindungen 
den  Vorzug  geben.  Die  Flufssäure  eignet  sich  ferner  auch  zur 
Conservirung  reingezüchteter  Hefe,  sowie  zur  Reinigung  einer 
durch  Spaltpilze  verunreinigten,  ursprünglich  reinen  Hefe.  Flufs- 
säure und  ihre  Salze  können  auch  anregend  auf  die  Gährintensität 
der  Reinhefe  wirken,  allerdings  kann  aber  dadurch  unter  Um- 
ständen auch  eine  Krankheitshefe  zur  Entwickelung  gelangen. 
Jedenfalls  ist  noch  ein  genaues  Studium  der  verschiedenen  Hefe- 
arten und  ihres  Verhaltens  gegen  Antiseptica  erforderlich,  bevor 
man  eine  völlig  rationelle,  planmäfsige  Anwendung  des  Flufssäure- 
verfahrens  durchführen  kann.  Eh. 

L.  Lindet«)  fand  die  früher 8)  (1888  und  1891)  von  ihm 
ausgesprochene  Ansicht,  dafs  der  gr'öfde  Theü  der  hei  der  alko- 
holischen Gährung  sich  bildenden  höheren  Alkohole  nicht  durch 
die  Hefe^  sondern  durch  fremde  Organismen  erzeugt  tvird^  durch 
eine  Untersuchung  über  den  Einflufs,  welchen  die  Acidität  der 
Moste  auf  die  Zusammensetzung  der  Destillationswässer  ausübt, 
bestätigt.  Er  fand  nämlich,  dafs  die  durch  Zusatz  einer  Mineral- 
säure (Schwefelsäure,  Fluorwasserstoffsäure)  gegen  das  Eindringen 
der  Milchsäure-  und  Buttersäurefermente  geschützten  Moste  eine 
gröfsere  Menge  an  höheren  Alkoholen  in  den  Destillationswässem 
ergaben,  als  die  Moste,  in  welchen  sich  diese  Fermente  frei  ent- 
wickeln konnten.  Daraus  ist  wohl  zu  entnehmen,  dafs  die  Ba- 
cillen, welche  im  Stande  sind,  gröfsere  Mengen  höherer  Alkohole 
2u  produciren,  durch  die  relativ  geringe  Säuremenge,  welche 
der  Most  durch  den  Zusatz  der  Mineralsäuren  erhält,  in  ihrer 
Lebensthätigkeit  nicht  gestört  werden,  während  sie  aber  durch 
die  gröfsere  Säuremenge,  welche  sich  durch  die  Entwickelung  des 


*)  Habüitat.-Schr.  Halle  a.  S.;  Viertelj.  Fortschr.  Chem.  Nahrungsmittel 
8,  129;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  II,  1009—1010.  —  ')  Compt.  rend.  117, 
122.  —  »)  JB.  f.  1888,  S.  2809;  f.  1891,  S.  2746  ff.;  Compt.  rend.  112, 
102,  663. 
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Milchsäurefermentes  gegen  Epde  der  Gährung,  wo  sich  bekanntlich 
die  höheren  Alkohole  bilden,  ansammeln,  getödtet  werden.  Femer 
fand  er  noch,  dafs  die  aus  angesäuerten  Mosten  nach  beendeter 
Gährung  gewonnenen  Destillationswässer  mehr  höhere  Alkohole 
enthalten,  als  die  aus  nicht  angesäuerten  Mosten  gewonnenen, 
dafs  erstere  wiederum  weniger  Basen,  flüchtige  Säuren  und 
Aether  enthalten,  wie  letztere,  und  hiemach  also  von  besserer 
Beschaffenheit  sind  wie  die  aus  nicht  angesäuerten  Mosten  er- 
haltenen Destillationswässer.  Wt 

L.  Levyi)  berichtete  über  die  alkoholische  Gährung  der 
Erdäpfel  (knolligen  Sonneviblmnen)  unter  dem  Einfluß  von  Rein^ 
hefen.  Nach  seinen  Untersuchungen  sind  die  Erdäpfel  (knolligen 
Sonnenblumen)  reich  an  schwer  invertirbaren  Zuckerstoffen,  wo- 
durch sie  nur  langsam  vergähren.  Die  zerschnittenen  Knollen 
wurden  mit  2  pro  Mille  Kaliumbitartrat  enthaltendem  Wasser  von 
600  extrahirt  und  der  so  erhaltene  Most,  welcher  ein  specifisches 
Gewicht  von  1,03  bis  1,04  zeigte,  nach  der  Sterilisation  der  Gäh- 
rung mit  einer  Gultur  einer  Reinhefe  von  Romani  Conti  im 
angesäuerten,  ungehopften  Gerstenmalz  unterworfen.  Unter  diesen 
Bedingungen  beginnt  die  Gährung  schneller  und  das  Durchleiten 
eines  sterilisirten  Luftstromes  wirkt  derart  auf  sie  ein,  dafs  sie 
bei  einer  Temperatur  von  20  bis  25^  innerhalb  drei  Tagen  beendet 
ist.  Der  Vortheil  der  hier  beschriebenen  Methode  besteht  darin, 
dafs  man  bei  der  Destillation  der  Gährflüssigkeit  sehr  wenig 
Vorlauf  und  eine  gröfsere  Menge  Alkohol  von  gutem  Geschmack 
erhält.  Wt 

J.  O'Sullivan^)  untersuchte  die  Einwirkung  von  Eefe  auf 
Bohrzucker  und  zwar  speciell,  da  ja  bekanntlich  Rohrzucker  von 
Hefe  nicht  direct  vergohren  wird,  sondern  erst  durch  die  Inver- 
tase  der  Hefe  hydrolysirt  werden  mufs,  das  Verhältnifs,  in  wel- 
chem die  beiden  Processe,  die  Hydrolyse  und  die  Gährung,  zu 
einander  stehen.  Er  fand,  dafs  bei  seinen  mit  Hefemengen, 
welche  zwischen  0,4  und  8  Proc.  des  Rohrzuckers  schwankten, 
unternommenen  Versuchen  auf  100  Thle.  invertirten  Zucker  0  bis 
3,7  Thle.  vergohrener  Rohrzucker  kamen.  Augenscheinlich  wird 
die  Dextrose  zuerst  vergohren,  während  die  Lävulose  etwas  später 
die  Gährung  beginnt.  In  der  gährenden  Flüssigkeit  findet  sich 
anfangs  allerdings  mehr  Lävulose  als  Dextrose,  zum  Beweise, 
dafs  diese  schneller  vergohren  wird,  später  ändert  sich  das  Ver- 
hältnifs zu  Ungunsten  der  Lävulose.  Wt 


*)  Compt.  rend.  116,  1381.  —  *)  Chem.  Centr.  64,  I,  540. 
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E.  Duclaux.  Sur  le  vieillissement  des  vinsi).  —  Durch  Auf- 
bewahren mehrerer  Flaschen  Wein  im  Dunkeln,  welche  zum  Theil 
vorher  durch  Erhitzen  sterilisirt  waren,  wurde  festgestellt,  dafs 
in  den  sterilisirten  die  Oxydation  und  das  dadurch  herbeigeführte 
Säuern  des  Weines  nicht  eintritt,  während  sich  bei  dem  nicht 
sterilisirten  deutlich  die  schädliche  Wirkung  der  Bacterien  zeigte. 
Die  Esterification  schreitet  aber  auch  bei  dem  sterilisirten  Weine 
mit  der  Zeit  fort.  Die  Fällung  der  Farbstoffe  ist  wahrscheinlich 
auf  Goagulation  und  keinesfalles  auf  Oxydation  zurückzuführen. 

V.  Lb. 
Wermischeff.  Recherches  sur  les  microbes  acetifiants  2). — 
Aus  gewöhnlichem  Essigpilz  wurden  sechs  verschiedene  Formen 
erhalten,  von  denen  fünf  dieselbe  Form  der  Essiggährung  ergaben, 
während  eine  sechste  stets  schleimige  Häute  bildete,  die  bald  zu 
Boden  sanken.  Üie  erste  Form  besteht  aus  Golonien  des  gewöhn- 
lichen Essigpilzes,  die  zweite  anscheinend  aus  Stäbchen,  die  unter 
dem  Mikroskop  als  Ketten  von  Coccen   erkannt  werden  können. 

Hz. 

F.  Lafar»)  berichtete  über  Essiggährung  und  Schnellessig- 
fabrikation.  Er  fand,  dafs  die  Art  des  Wachsthums  des  zuerst 
von  Turpin  (1840)  bei  der  Essiggährung  beobachteten  Sprofs- 
pilzes  Aehnlichkeit  mit  Mycoderma  vini  hat,  doch  konnte  noch 
nicht  mit  Bestimmtheit  festgestellt  werden,  ob  durch  diesen  Sprofs- 
pilz  aufser  der  Essigsäure  noch  andere  Säuren  gebildet  werden. 
Mit  diesem  Sprofspilz  vergohrenes  Lagerbier  ergab  ein  Product 
von  sehr  angenehmem,  von  dem  eines  guten  Weinessigs  nicht 
unterscheidbarem  Geschmack  und  fein  säuerlichem,  obstartig  er- 
frischendem Geruch.  Wt 

Franz  Lafar.  Physiologische  Studien  über  Essiggährung 
und  Schnellessigfabrikation 4).  —  Franz  I^afar  kommt  auf 
Grund  seiner  eingehenden  Studien  zu  dem  Schlüsse,  dafs  die  von 
Pasteur  in  seinen  „fitudes  sur  le  vinaigre"  aufgestellte  Be- 
hauptung, dafs  Mycoderma  vini  (bezw.  cerevisiae)  den  Alkohol 
direct  und  ohne  intermediäre  Bildung  von  Essigsäure  zu  Kohlen- 
säure und  Wasser  verbrennt,  nicht  mehr  aufrecht  zu  erhalten  ist. 
Es  giebt  vielmehr  mindestens  einen  Sprofspilz  genannter  Art, 
welcher  kräftig  Essigsäuregährung  hervorzurufen  vermag.    Wr. 


*)  Monit.  scientif.  7,  819—822.  —  *)  Ann.  Inst.  Pasteur,  Fevrier  1893; 
Ref.:  Monit.  scientif.  [4]  7,  407—409.  —  *)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893, 
S.  653.  —  *)  Centr.-Bl.  f.  Bact.  und  Parasitk.  1893,  S.  684—701;  Monit. 
scientif.  [4]  7,  813—819. 
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J.  T.  Wood  and  EL  W.  Willcox.  Further  contribution  on 
the  nature  of  bran  fermentation  i).  —  Die  Gährung  der  Kleie 
bei  der  Lederbereitung  wird  durch  einen  specifischen  Organismus 
verursacht,  der  Bacterium  Furfuris  genannt  wird.  An  der  Gährung 
nehmen  nur  die  Stärke  und  die  stickstoffhaltigen  Stoffe  theil, 
indem  die  Stärke  zuerst  durch  ein  nicht  organisches  Ferment  in 
Glucose  und  Dextrin  verwandelt  wird.  Bei  der  Gährung  ent- 
stehen Ameisen-,  Essig-,  Butter-  und  Milchsäure  und  ein  Gas- 
gemisch, das  aus  Wasserstoff,  Kohlendioxyd,  Stickstoff  und  einer 
geringen  Menge  Schwefelwasserstoff  besteht.  Wenn  man  die  eben 
erwähnten  Säuren  in  denselben  Mengenverhältnissen,  wie  sie  bei 
der  Gährung  der  Kleie  entstehen,  auf  Häute  einwirken  läfst,  so 
ist  das  Ergebnifs  dasselbe,  wie  bei  Anwendung  von  gährender 
Kleie.  Die  entstehenden  Gase  wirken  an  sich  nicht  auf  Häute 
ein,  sie  dehnen  und  bewegen  dieselben  nur  mechanisch,  und 
erhöhen  dadurch  ihre  Fähigkeit,  die  Säuren  aufzunehmen.   Hß. 

Konstantin  Gorini.  Das  Prodigiosus  -  Labferment  2).  — 
Die  Ergebnisse  der  vorläufigen  Untersuchungen  des  Verfassers 
sind  folgende:  1.  Das  Prodigiosus-Läbferment  bildet  sich  auf  den 
gewöhnlichen  Nährmedien  (Bouillon,  Gelatine,  Agar,  Kartoffeln) 
und  nicht  nur  auf  der  Milch  oder  milchzuckerhaltiger  Bouillon. 
2.  Es  wird  von  einem  Bacterium  gebildet,  das  die  Milch  mit 
deutlich  saurer  Reaction  zur  Gerinnung  bringt,  während  die  bis- 
her bekannten  labproducirenden  Mikroorganismen  die  Milch  bei 
neutraler  oder  schwach  alkalischer  Reaction  coa^uliren.  Daher 
kann  die  Gerinnung  des  Gaseins  mittelst  des  Bacillus  prodigiosus 
auf  zweierlei  Weise  eintreten,  entweder  durch  Milchsäurewirkung 
oder  durch  Labwirkung.  So  erklärt  sich  die  Thatsache,  da&  die 
mit  Natron  bicarbonicum  versetzte  Milch  vor  der  mit  Borsäure 
versetzten  Milch  gerinnt,  wenn  die  Impfung  nach  der  Sterilisirung 
mit  einer  lebendigen  Prodigiosuscultur  stattgefunden  hat,  und 
umgekehrt  die  letztere  vor  der  ersteren,  wenn  die  Impfung  nach 
der  Sterilisirung  mit  einer  sterilisirten  Prodigiosuscultur  vor- 
genommen wurde.  Durch  Zusatz  von  Seufölessenz  kann  man  das 
Leben  des  Bacillus  prodigiosus  verhindern,  ohne  die  Wirkung 
seines  Labfermentes  zu  beeinträchtigen,  so  dafs  die  mit  Senföl 
versetzte  Milch,  die  mit  einer  lebendigen  Bouilloncultur  von 
Prodigiosus  gemischt  ist,  unter  neutraler,  nicht  saurer  Reaction 
gerinnt.      3.   Das   Prodigiosus  -  Labferment    ähnelt  dem   Kälber- 


»)  Chem.  Soc.   Ind.  J.  12,  422—426.   —  *)  Hygienische  Rundschau   3, 
381—382. 
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magenlab  insofern,  als  seine  Wirkung  bei  37°  sich  besser  ent- 
faltet als  bei  20°,  von  Alkalien  beeinträchtigt  wird  u.  s.  w.  Es 
unterscheidet  sich  aber  von  allen  bisher  bekannten  Bacterien- 
labfermenten  dadurch,  dafs  es  erst  bei  halbstündiger  Einwirkung 
von  100®  C.  zerstört  wird.  4.  Das  Prodigiosus-Labferment  ist  kein 
Protein;  es  lä&t  sich  vom  proteolytischen  Fermente  nach  der 
Blumenthal -Conn'schen  Isolirungsmethode  ganz  gut  trennen. 
£s  wird  in  viel  gröfseren  Mengen  bei  20"  als  bei  37oC.  und  in 
peptonhaltiger  Bouillon  reichlicher  als  in  peptonfreier  Bouillon  er- 
zeugt Gerade  umgekehrt  verhält  sich  das  proteolytische  Ferment 
des  Prodigiosus  und  anderer  verflüssigender  Bacterien.         Rh. 

G.  Tatei)  veröffentlichte  eine  Untersuchung  über  die  durch 
ein  LirJcstnildisäureferment  verursachte  Gährung  von  Dextrose^ 
Ithamnose  und  MannitoL  Er  fand,  dafs  der  eine  Linksmüchsäure- 
gährung  der  Dextrose  hervorrufende  Organismus  anaerober  Natur 
nnd  dadurch  charakterisirt  ist,  dafs  er  auf  festen  Medien  zwei 
Arten  von  Wachsthumsformen  zeigt,  nämlich  eine  weifse,  haupt- 
sächlich aus  Stäbchen  und  Coccen  bestehende  Form  von  feuchtem 
Ansehen  und  eine  zähe,  tapiocaähnliche,  aus  Ascococcen  bestehende 
Form.  Die  ascoi'de  Form  des  Wachsthums  scheint  bei  der  Ent- 
Wickelung  in  Medien,  in  welchen  durch  den  Organismus  keine 
Säure  gebildet  wird,  nur  Veranlassung  zur  Bildung  der  Stäbchen- 
und  Goccenformen  zu  geben.  Die  Entwickelung  der  ascoiden 
Form  wird  augenscheinlich  durch  ungünstige,  Sporenbildung  be- 
günstigende Wachsthumsbedingungen  bewirkt.  Die  durch  diesen 
Organismus  unter  aeroben  Bedingungen  in  Dextrose-,  Mannitol-  und 
Rhamnoselösungen  hervorgerufenen  Gährungserscheinungen  sind 
von  ganz  constantem  Charakter.  Der  Organismus  bildet  aus 
9  Mol.  Dextrose  2  Mol.  Alkohol,  1  Mol.  Bernsteinsäure  und  7  bis 

8  MoL  Linksmilchsäure,  dazu  noch  Essigsäure  und  Ameisensäure 
in  geringen  und  unveränderlichen  Mengen.  Beim  Wachsthum 
des  Organismus  in  der  ascoiden  Form  ist  die  Menge  der  gebildeten 
Linksmilchsäure,  wahrscheinlich  in  Folge  von  secundären  Ver- 
änderungen, etwas  geringer.  Aus  9  Mol.  Mannitol  werden  durch 
den  Organismus  6  Mol.  Alkohol,  1  Mol.  Essigsäure,  2  Mol.  Ameisen- 
säure, 12  Mol.  Linksmilchsäure  und  bestimmbare  Mengen  von 
Bernsteinsäure,  gebildet.  Bei  einigen  Gährversuchen  unter  nicht 
näher  bestimmten  Bedingungen  war  das  molekulare  Verhältnifs 
der   gebildeten   Ameisensäure  und   Linksmilchsäure    1  :  9.      Aus 

9  Mol.  Rhamnose  bildet  der  Organismus  4  Mol.  inactive   Milch- 


*)  Chem.  Soc.  J.  63,  1263. 
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säure,  5  Mol.  Essigsäure  und  keinen  Alkohol.  Durch  Cultur  in 
Rhamnoselösungen  und  dabei  erfolgender  Bildung  von  inactiver 
Milchsäure  verliert  aber  der  Organismus  nichts  von  seinem 
Charakter  als  Linksmilchsäureferment  für  Dextrose.  Die  Producta 
der  durch  den  Organismus  verursachten  Gährung  sind  ihrer 
Menge  und  ihrem  Charakter  nach  von  der  molekularen  Constitution 
der  angegriffenen  Substanz  abhängig.  Das  Studium  der  Dextrose- 
gährung  scheint  darauf  hinzuweisen,  dafs  der  Angriff  des  Orga- 
nismus gleichzeitig  auf  9  oder  eine  andere  multiple  Zahl  von 
Molekülen,  also  eher  auf  eine  Gruppe  von  Molekülen,  als  auf 
einzelne  Moleküle  gerichtet  ist.  Wt 

H.  Timpei)  berichtete  über  die  Beziehungen  der  Phosphate 
und  des  Casetns  zur  Milchsäuregährung.  Bekanntlich  wirkt  auf 
den  in  spontan  geronnener  Milch  am  häufigsten  vorkommenden 
Milchsäurebacillus  die  von  demselben  producirte  Säure  schon  bei 
einer  Concentration  von  0,04  Proc.  völlig  wachsthumshemmend 
und  damit  auch  die  weitere  Säureproduction  hindernd  ein;  sind 
aber  auf  den  Mikroorganismus  nicht  schädlich  wirkende-,  die  ge- 
bildete Säure  neutralisirende  Substanzen  vorhanden,  so  geht  das 
Wachsthum  des  Bacillus  und  damit  auch  die  Säurebildung  un- 
behindert fort.  Verfasser  fand  nun,  dafs  die  in  der  Milch  vor- 
handenen, mehrbasischen  Phosphate  und  das  Casein  als  Neu- 
tralisationsmittel für  die  gebildete  Säure  dienen.  Er  wies  nach, 
dafs  bei  einem  Durchschnittsgehalt  von  0,2  Proc.  PjOs  in  der 
Milch  die  durch  das  von  den  mehrbasischen  Phosphaten  bei  der 
Gährung  abgegebene  Alkali  neutralisirte  Milchsäure  gleich  0,2536  g 
in  100  g  Milch  ist.  Ferner  ist  in  der  Milch  das  Casein  an  Kalk 
gebunden  und  zwar  in  einer  Verbindungsstufe,  welche  auf  100  Thle. 
Casein  1,55  Thle.  CaO  enthält.  Nimmt  man  nun  den  Casein- 
gehalt  in  der  Milch  durchschnittlich  zu  2,5  Proc.  an,  so  werden 
durch  Abgabe  dieser  Kalkmenge  weitere  0,1402  g  Milchsäure  neu- 
tralisirt.  Verfasser  fand  aber  nun  ferner,  dafs  das  Casein  trotz 
seines  sauren  Charakters  auch  basische  Functionen  auszuüben 
vermag,  wodurch  von  100  Thln.  Casein  8,415  Thle.  Milchsäure 
chemisch  gebunden  werden,  und  also  bei  dem  oben  angenommenen 
mittleren  Caseingehalte  von  2,5  Proc.  eine  weitere  Production 
von  0,2104g  Milchsäure  in  100g  Milch  ermöglicht  wird,  so  dafs 
der  Gehalt  an  Milchsäure  in  saurer  Milch  nur  rund  0,604  Proc. 
betragen  kann,  was  durch  Bestimmung  der  Milchsäure  in  spontan 
geronnener  Milch  bestätigt  gefunden  wurde.  Wt 


0  Chemikerzeit.  17,  757;  Archiv  f.  Hygiene  18,  1—34. 


Digitized  by 


Google 


Milchsäuregährung.    Fleischmilchsäure  durch  Gährung.  2011 

A.  Chassevant  und  Ch.  Eichet i)  studirten  im  AnschluJfe 
an  die  früheren  Untersuchungen  von  Rieh  et  2)  den  Einflufs  der 
Mineralgifte  auf  die  Müchsäuregährung.  Sie  unterschieden  bei 
der  toxischen  Einwirkung  der  Metallsalze  auf  die  Milchsäure- 
gährung  zwei  verschiedene  Dosen,  einmal  die  antigenetische  Dosis, 
welche  die  Fortpflanzung  und  Wucherung  des  Ferments  ver- 
hindert, und  daneben  die  antibiotische  Dosis,  welche  die  Lebens- 
thätigkeit  des  Ferments  aufhebt.  Die  Menge  der  gebildeten 
Milchsäure  hängt  je  einmal  von  der  Menge  der  vorhandenen 
Mikroben  und  zweitens  von  ihrer  Lebensthätigkeit  ab.  Findet 
man  daher,  dafs  in  einer  mit  einer  Spur  des  Ferments  geimpften 
toxischen  Flüssigkeit  die  Menge  der  gebildeten  Milchsäure  Null 
ist,  so  ist  daraus  zu  schliefsen,  dafs  die  antigenetische  Dosis  er- 
reicht ist;  ist  aber  in  einer  eine  grofse  Menge  des  Ferments  ent- 
haltenden Flüssigkeit  die  Menge  der  gebildeten  Milchsäure  Null, 
so  ist  daraus  der  Schlufs  zu  ziehen,  dafs  die  antibiotische  Dosis 
erreicht  ist.  Die  antigenetische  Dosis  mufs  immer  geringer  sein 
wie  die  antibiotische  Dosis,  da  die  Dosis,  welche  die  Lebens- 
thätigkeit des  Ferments  aufhebt,  auch  dessen  Fortpflanzung  ver- 
hindern mufs.  Die  Versuche  ergaben  nun,  dafs  bei  einigen 
Metallsalzen  ^Magnesium-  und  Platinsalzen)  die  antigenetische 
Dosis  dreimal  schwächer  ist  wie  die  antibiotische,  dafs  bei  an- 
deren Metallsalzen  (Kupfer-,  Quecksilber-  und  Kobaltsalzen)  aber 
beide  Dosen  gleich  sind.  Die  vollständig  herangewachsenen 
Bacillen  können  danach  noch  fortleben  und  ihre  chemischen 
Functionen  ausüben  in  toxischen  Medien,  welche  ihre  Fortpflanzung 
absolut  verhindern.  Wt 

Percy  Frankland  und  John  Mac  Gregor «)  berichteten 
über  die  Gewinnung  von  Fleischmilchsäure  durch  Oährung  in- 
adiver  Milchsäure.  Sie  erhielten  durch  unterbrochene  bacterielle 
Gährung  von  inactivem  milchsaurem  Calcium  eine  Flüssigkeit, 
welche  im  Polarimeter  ein  negatives  Drehungsvermögen  zeigte. 
Die  in  dieser  Flüssigkeit  noch  vorhandene  Milchsäure  wurde  in 
das  Zinksalz  übergeführt,  und  'aus  diesem  durch  fractionirte  Kry- 
stallisation  ein  linksdrehendes  Zinklactat  gewonnen,  welches  seiner 
chemischen  Zusammensetzung  und  seinem  specifischen  Drehungs- 
vermögen nach  als  reines  fleischmilchsaures  Zink  erkannt  wurde. 
Das  Zinksalz  wurde  in  das  Galciumsalz  umgewandelt,  welches 
ebenfalls    das    für    das    fleischmilchsäure    Calcium    specifische 


»)  Compt.rend.117,  673.  —  «)  Daselbst  114,  1494;  JB.  f.  1892,  S.  2260  ff. 
~  «)  Chera.  Soc.  J.  63,  1028. 
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Drehungsvermögen  besafs.  Wurde  die  Gährung  zu  früh  unter- 
brochen, so  erwies  sich  das  active  Lactat  noch  mit  einer  grofsen 
Menge  von  inactivem  Lactat  vermischt;  wurde  dagegen  die 
Gährung  zu  lange  fortgesetzt,  so  erwies  sich  das  active  Lactat 
ebenfalls  zerstört  .  Wt 

G.  Happ.  Bacteriologische  und  chemische  Untersuchungen 
über  die  schleimige  Gährung  i).  —  Aus  einem  Digitalisinfus  wurde 
ein  Bacillus  gummosus,  aus  einem  Senegainfus  ein  Micrococcus 
gummosus  gezüchtet,  die  beide  in  Flüssigkeiten  bei  Gegenwart 
von  Rohrzucker  schleimige  Gährung  hervorrufen  können.  Bei 
dem  Micrococcus  gummosus  kann  der  Rohrzucker  auch  durch 
Maltose  ersetzt  werden.  Das  Optimum  des  Rohrzuckergehaltes 
liegt  bei  10  Proc;  Lösungen  anderer  Zuckerarten  werden  durch 
die  beiden  Mikroorganismen  nicht  in  schleimige  Gährung  versetzt. 
Zusatz  von  Mineralstoffen  befördert  die  schleimige  Gährung,  ohne 
jedoch  zu  deren  Eintritt  unbedingt  erforderlich  zu  sein;  auch 
die  Gegenwart  von  Eiweiüsstoff  ist  dazu  nicht  nöthig.  Der  Schleim 
scheint  durch  Zersetzung  des  Zuckers  und  nicht  durch  Quellung 
der  Membran  zu  entstehen,  da  eine  derartige  Veränderung  durch 
die  verschiedensten  Färbemethoden  und  auf  andere  Weise  niemals 
zu  erkennen  war.  Der  Schleim  besteht  aus  einer  Grumnose, 
(CeHio05)n,  die  in  Wasser  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  unlös- 
lich ist  Nebenproducte  der  schleimigen  Gährung  sind  stets: 
Kohlensäure,  Buttersäure,  Milchsäure  und  Mannit,  Auch  wird  ein 
geringer  Theil  des  Rohrzuckers  zu  Traubenzucker  invertirt.    Bh. 

M.  W.  Beijerinck*)  beschrieb  d(iS  die  butylälkoholische 
Gährung  hervorrufende  Ferment,  das  Granulobacter  butylicumy 
welches  sich  zusammen  mit  dem  Granulobacter  saccharobutyricum 
auf  der  Oberfläche  der  Getreidekömer  findet,  von  wo  es  in  das 
Mehl  eindringt.  Auf  einer  geringen  Anzahl  von  Getreidearten, 
so  auf  Hordeum  distichon  nudum  und  Hordeum  vulgare  himalyense, 
fand  sich  das  Granulobacter  butylicum  gewöhnlich  allein.  Da 
sich  das  Granulobacter  saccharobutyricum  allgemein  in  der  Garten- 
erde vorfindet,  von  wo  es  durch  d6n  Wind  auf  die  Getreideähren 
getragen  wird,  ist  es  auch  anzunehmen,  dafs  der  Boden  der 
ursprüngliche  Aufenthaltsort  des  Granulobacter  butylicums  ist 
Zur  Erzeugung  einer  vorläufigen  butylalkoholischen  Gährung 
bringt  man  die  gemahlenen  Getreidekömer  in  so  viel  Wasser  von 
95<>,  dafs  man   eine  teigige  Masse  erhält     Hierdurch  wird   die 


^)  Centr.  f.  Bacter.  u.  Parasitenkunde  14,  175—177;  Ref.:  Ghem.  Centr. 
65,  I,  160—161.  —  «)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  12,  141. 
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Hauptmenge  der  anderen,  im  Mehl  befindlichen  Organismen,  be- 
sonders  der  Milchsäurefermente,   zerstört,  doch  die  Temperatur 
darf   auch   95<>    nicht    übersteigen,    da    die   Sporen    des  butyl- 
alkoholischen  Ferments  bei  einer  Temperatur  zwischen   95  und 
lOO®  absterben.    Wird  der  Teig  jetzt  auf  einer  Temperatur  von 
35®  gehalten,  so  beginnt  die  Gährung  nach  etwa  48  Stunden  von 
selbst   und   findet  man   bei   dieser   Gährung   aufser  dem   butyl- 
alkoholischen   Fermente    noch    einige    andere    Bacterien ,    deren 
Sporen  die  Erhitzung  auf  95^  überdauert  haben,   besonders  den 
Bacillus  subtilis,  welche  aber  auf  die  butylalkoholische  Gährung 
keinen   schädlichen   Einflufs   ausüben,   da  das  butylalkoholische 
Ferment  anaerob  ist  und  sich  auf  dem  Grunde  des  Gefäfses  ent- 
wickelt.    Nur  das   ebenfalls  anaerobe  Buttersäureferment  kann, 
wenn  es  sich  in  gröfserer  Menge  auf  den  angewendeten  Getreide- 
kömem  befunden  hatte,  der  butylalkoholischen  Gährung  schädlich 
werden.     Diese  vorläufige  Gährung  dient  als  Ausgangsmaterial 
für  die  reine  Hauptgährung  mit  sterilisirtem  Most.    Die  Haupt- 
gährung  erfolgt  bei  einer  Temperatur  von  35®  und  dauert  circa 
60  Stunden.     Der   Butylalkohol  wird   während  der   Hauptphase 
der  Gährung  gebildet  und  wird  diese  noch  durch  eine  reichliche 
Zoogloeabildung  des  butylischen  Ferments  charakterisirt.    Etwa 
1  bis  2  Proe.  des  Mehls  wird   dabei  in  normalen   Butylalkohol 
vom    Siedep.  117®    umgewandelt    und    finden    sich    als    weitere 
Oährungsproducte  noch  Kohlensäure  und  Wasserstofii  aber  keine 
flüchtigen  organischen  Säuren.    Durch  dieses  vollständige  Fehlen 
der  flüchtigen  organischen  Säuren  unterscheidet  sich  das  Granulo- 
bacter  butylicum  vom  Granulobacter  saccharobutyricum,  welches 
zwar  auch  Butylalkohol,  aber  in  geringerer  Menge,  und  aufserdem 
noch  normale  Buttersäure  erzeugt.   Während  die  butylalkoholische 
Gährung  in  voller  Thätigkeit  ist,  kann  man  vermittelst  Aethyl- 
alkohols  die  Zoogloeamasse  vollständig  niederschlagen  und   die 
so   erhaltene  Bacterienmasse  bewahrt  ihre  Lebensfähigkeit  nach 
dem   Trocknen   Jahre    lang.      Während    der    butylalkoholischen 
Gährung  findet  auf  der  Oberfläche  der  Bacterien  eine  Ausscheidung 
von  Amylase  und  mit  ihr  parallel  laufend  im  Inneren  derselben 
eine  Ablagerung  von  Granulöse  statt.     Nach  beendeter  Gährung 
findet  sich  in  den  älteren  Individuen  keine  Granulöse  mehr,  was 
dem  Einflufs  der  Amylase  zuzuschreiben  ist,  welche  in  die  Körper 
der  abgestorbenen  Individuen   eindringt  und   die   Granulöse   in 
Zucker  umwandelt    Eines  der  charakteristischen  Merkmale  des 
butylalkoholischen  Ferments  ist  seine  Beziehung  zu  freiem  Sauer- 
stoff.   Die  Gährung  und   die   Fortpflanzung   des   Ferments   sind 
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nur  möglich  entweder  bei  völliger  Abwesenheit  von  freiem  Sauer- 
stoff oder  wenn  der  Druck  dieses  Gases  auf  ein  aufserordentlich 
geringes  Minimum  reducirt  ist.  Mit  diesen  beiden  Fällen  findet 
man  zwei  Formen  des  Ferments  in  innigem  Zusammenhang, 
welche  vom  Verfasser  die  Sauerstofffortn  und  die  Clostridiumform 
genannt  werden.  Die  Sauerstoffform  ist  ein  ziemlich  kleiner, 
vom  Bacillus  subtilis  kaum  zu  unterscheidender  Bacillus.  Der 
mikroskopische  Unterschied  beider  besteht  nur  in  einer  geringen 
Granulation  und  in  dem  Vorhandensein  kurzer,  mit  langen  ab- 
wechselnder Glieder,  welche  zwei  Kennzeichen  beim  Bacillus 
subtilis  fehlen.  Die  Sauerstoffform  ist  sehr  beweglich  und  färbt 
sich  mit  Jod  nicht  blau,  sondern  wie  die  meisten  anderen  Bacterien 
gelbbraun.  Die  butylalkoholische  Gährung  beginnt  immer  in 
einem  Stadium,  worin  die  Sauerstoffform  in  überwiegender  Menge 
vorhanden  ist.  Der  Beginn  derselben  wird  durch  eine  sehr  starke 
Gasentwickelung  gekennzeichnet  und  kann  man  die  Zusammen- 
setzung des  erzeugten  Gases  im  Mittel  durch  die  Formel  ICO^ 
-|-  4  H,  ausdrücken.  Nach  dem  Verschwinden  der  letzten  Spuren 
Sauerstoff  und  dem  damit  gleichzeitigen  Auftreten  der  Clostridium- 
form nimmt  die  WasserstotfeDtwickelung  ab,  die  Kohlensäure- 
entwickelung dagegen  zu,  so  dafs  das  Gasgemenge  am  Ende  der 
Gährung  ungefähr  die  Zusammensetzung  öCOg  -|-  Hg  hat.  Die 
Hauptphase  der  Gährung  wird  durch  das  Ueberhandnehmen  der 
Clostridiumform  "des  Ferments  charakterisirt.  Diese  Clostridien 
umschliefsen  meistens  eine  Spore  von  ellipsoi'daler  Form.  Diese 
Sporen  können  einige  Secunden  lang  auf  100<>  erhitzt  werden, 
ohne  ihre  Lebensfähigkeit  zu  verlieren,  und  auf  das  Vorhanden- 
sein dieser  Sporen  ist  die  Widerstandsfähigkeit  des  Ferments 
gegen  siedendes  Wasser  zurückzuführen.  In  diese  Hauptphase 
der  Gährung  fallt  auch  die  Anhäufung  der  Granulöse  in  den 
Clostridien  und  die  lebhafteste  Amylaseaussonderung,  woraus 
folgt,  dafs  alle  diese  physiologischen  Processe  vom  Einflufs  freien 
Sauerstoffs  völlig  unabhängig  sein  müssen.  Doch  wäre  die  An- 
nahme irrig,  dafs  nur  der  in  gewöhnlich  chemischer  Verbindung 
befindliche  Sauerstoff  an  den  Lebensfunctionen  dieses  anaeroben 
Ferments  theilnimmt.  Ein  näheres  Studium  der  Biologie  dieses 
Ferments  zeigt  im  Gegentheil,  dafs  eine  ganz  besondere  Beziehung 
zwischen  der  Anaerobiose  und  dem  Sauerstoff  existiren  mufs,  und 
zwar  hängen  die  obligatorische  und  die  facultative  Anaerobiose 
von  der  Gegenwart  der  leicht  reducirbaren  Nährstoffe  ab.  Wenn 
diese  Stoffe  fehlen,  ist  das  Leben  unmöglich,  oder  nur  möglich, 
wenn   die  Ernährung  besonders  günstig  und  in  Gegenwart  von 


Digitized  by 


Google 


Anaerobiose.    Citronensäuregährung.  2015 

freiem  Sauerstoff  unter  geringem  Druck  erfolgt.  Dieser  letztere 
Umstand  erscheint  vom  physiologischen  Gesichtspunkte  aus  be- 
sonders interessant,  weil  danach  die  Anaerobiose  kein  absoluter 
Charakter  ist,  sondern  in  Beziehung  steht  zu  der  Natur  der 
besonderen  Nährstoffe,  deren  Gegenwart  in  der  Natur  oft 
problematisch  ist.  Die  anaerobischen  Gulturen  des  butylalkoholi- 
schen  Ferments  halten  sich  am  besten  bei  niederer  Temperatur, 
also  bei  10  bis  15^,  in  Glucose-  oder  Stärkelösungen  oder  in 
Wasser,  welches  mit  0,05  Proc.  Kaliumdiphosphat  und  1  Proc. 
Pepton  versetzt,  ist.  Wt 

C.  W  e  h  m  e  r  1)  berichtete  über  Citronensäuregährung.  Er 
fand,  dafs  ebenso  wie  gewisse  Hyphomyceten  die  Eigenschaft 
zeigen,  den  ihnen  gebotenen  Zucker  bis  zur  Hälfte  in  Oxalsäure 
umzuwandeln,  so  auch  gewisse  Schimmelpilze  die  Fähigkeit  be- 
sitzen, einen  sehr  erheblichen  Antheil  des  ihnen  innerhalb  der 
Nährlösung  gebotenen  Zuckers  in  Cüronensäwre  überzufuhren. 
Für  diese  Citronensäure  bildenden  Pilze  bringt  er  den  Namen 
Citromyces  in  Vorschlag  und  beschreibt  zwei  Arten  derselben, 
den  Citromyces  Pfefferianus  und  Citromyces  glaber^  welche,  makro- 
skopisch von  dem  bekannten  Penicilliuih  glaucum  kaum  unter- 
scheidbar, sich  mikroskopisch  von  demselben  unter  Anderem 
durch  den  Bau  der  Conidienträger  unterscheiden.  Die  Sporen 
dieser  Pilze  finden  sich  ziemlich  verbreitet  in  der  Luft.  Für  das 
Wachsthum  derselben,  wie  auch  für  die  Säuerung  bieten  Zucker- 
lösungen mit  den  nöthigen  Nährstoffen  die  geeignetsten  Bedin- 
gungen, und  sind  Wärme-  und  Sauerstoffzufuhr  für  den  Verlauf 
des  Processes  ebenso  bemerkenswerthe  Factoren,  während  das 
Licht  ganz  ohne  Einflufs  auf  denselben  ist.  Während  Citronen- 
säure in  der  Concentration  von  mehreren  Procenten  nicht  nur 
unschädlich,  sondern  manchmal  sogar  begünstigend  auf  die  Ent- 
wickelung  der  Pilze  einwirkt,  und  Concentrationen  von  10  bis 
20  Proc.  noch  ertragen  werden,  sind  anorganische  Säuren,  selbst 
in  Spuren,  äufserst  nachtheilig  und  ermöglichen,  in  geringen 
Bruchtheilen  von  Procenten,  nur  ein  langsames  Wachsthum  der 
jungen  Mycelien.  Wie  in  anderen  Fällen,  so  kann  auch  hier 
durch  Festlegung  der  abgespaltenen  Citronensäure  durch  gewisse 
Salze  eine  weitergehende  Anhäufung  derselben  erzielt  werden, 
ohne  dafs  irgend  ein  nachtheiliger  Einflufs  damit  verbunden  ist. 
Es  gelingt  so  unschwer,  bis  zur  Hälfte  des  vorhandenen  Zuckers 
in  Citronensäure  überzuführen.  Wt 


*)  BerL  Akad.  Ber.  1893,  S.  519;  Bull.  boc.  chim.  [3]  9,  728. 
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Ludwig  Brieger  und  Georg  Cohn.  Untersuchungen  über 
das  Tetanusgift  1).  —  Die  Toxalbumine  sind  bisher  im  reinen 
Zustande  noch  nicht  dargestellt  worden.  Die  bisher  aus  Bacterien- 
culturen  erhaltenen  Gifte  sind  Gemenge  des  eigentlichen  Toxins 
mit  den  dem  Nährboden  künstlich  zugesetzten  Eiweifskörpern. 
Verfasser  haben  daher  von  Neuem  den  von  den  Tetanusbacillen 
erzeugten  Giftstoff  studirt,  da  gerade  dieses  Gift,  wie  keines  der 
anderen  specifischen  Bacteriengifte ,  bei  Thieren  wie  Menschen 
das  gleiche  typische  Krankheitsbild  erzeugt.  Keimfrei  filtrirte 
Tetanusbouillonculturen  wurden  im  Erlenmeyer-Kolben  nodt 
Ammoniumsulfat  übersättigt  Das  ausgefällte  Tetanusgift  wird 
auf  Thonteller  gestrichen,  und  zur  Befreiung  von  den  Eiweifs- 
stoflfen  überaus  vorsichtig  mit  basischem  Bleiacetat,  unter  Zusatz 
minimaler  Mengen  von  Ammoniak,  versetzt.  Zur  Entfernung  jder 
Peptone,  Amidosäuren  und  Salze  wurde  alsdann  das  Tetanusgift 
dialysirt  und  schliefslich  bei  20  bis  22®  im  Vacuum  eingedampft. 
Die  Reinigung  des  Giftes  durch  Fällen  mit  absolutem  Alkohol 
versagte  häufig,  da  sich  dabei  oft  nur  eine  opalescirende  Lösung 
bildete,  aus  der  weder  durch  Säure-  noch  Kochsalzzusatz  noch 
durch  Aether  oder  Aceton  eine  Wiederabscheidung  erfolgte. 
Das  durch  Eindampfen  gewonnene  Tetanusgift  bildet  schwach 
gelbliche,  durchsichtige  Häutchen,  die  sich  in  Wasser  leicht  lösen, 
geruchlos  sind  und  im  Geschmack  dem  Gummi  arabicum  ähneln. 
Sie  drehen  die  Polarisationsebene  schwach  nach  links.  Das  gut 
dialysirte  Gift  giebt  keine  Milien' sehe  Reaction,  keine  Xantho- 
proteinreaction  und  erwies  sich  frei  von  Amidosäuren.  Mit 
Kupfersulfat  und  Natronlauge  liefert  die  Substanz  eine  schwache 
Violettfarbung,  aber  nicht  die  eigentliche  Biuretreaction.  Aufser 
durch  Ammoniumsulfat  wird  das  gut  gereinigte  Tetanusgift  weder 
durch  die  anderen  Neutralsalze,  wie  Kochsalz,  Natriumsulfat, 
Magnesiumsulfat,  noch  durch  die  üblichen  Eiweifsfällungsmittel 
niedergeschlagen.  Das  Gift  enthält  ferner  keinen  Phosphor  und 
nur  unwägbare  Spuren  von  Schwefel.  Demnach  ist  das  specifische 
Tetanusgüt  kein  eigentlicher  EiweifsstofiF.  Schon  subcutane  Gaben 
von  0,00005  mg  tödteten  eine  Maus  von  15  g,  woraus  sich  für 
einen  Menschen  von  70  kg  0,23  mg  als  tödtliche  Dosis  und  als 
krankmachende  0,04  mg  berechnet.  —  Das  getrocknete  Tetanus- 
gift erwies  sich  sehr  wenig  widerstandsfähig  gegenüber  chemischen 
wie  physikalischen  Einflüssen.  Selbst  geschützt  gegen  die  Ein- 
wirkung von  Luft,  Licht  und  Feuchtigkeit  zersetzt  es  sich  langsam. 


*)  Zeitßcbr.  Hygiene  15,  1—10. 
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Durch  verdünnten  Alkohol  wird  es  sofort  zerstört,  während 
absoluter  Alkohol,  wasserfreier  Aether,  Chloroform  und  Aceton 
das  Gift  gar  nicht  angreifen.  Seine  wässerigen  Lösungen  werden 
durch  die  geringsten  Mengen  von  Säuren  und  Alkalien,  so  auch 
schon  beim  mehrstündigen  Durchleiten  von  Kohlensäure  (aber 
nicht  von  Sauerstoff),  zersetzt.  Besonders  greift  aber  Schwefel- 
wasserstoff das  Tetanusgift  an.  So  zeigten  mit  Schwefelwasser- 
stoff gesättigte  Lösungen  des  Giftes  in  eingeschmolzenen  Röhren 
nach  viertägigem  Verweilen  bei  Brüttemperatur  keine  Giftwirkung 
mehr.  —  In  einem  Nachtrag  berichten  Verfasser  noch  über  vor- 
läutige  Versuche  mit  Gholerabacterien  auf  dem  von  Guchinski 
angegebeneu  eiweifsfreien  Bacteriennährboden.  Danach  scheint 
auch  das  amorphe  Choleragift  kein  eigentlicher  Eiweifskörper 
zu  sein.  Rh. 

Konstantin  Gorini.  Anmerkung  über  die  Choleraroth- 
reaction 9.  —  Nach  den  Beobachtungen  verschiedener  Forscher 
hat  sich  die  Salpetrigsäure -Indolreaction  für  Choleradiagnose  in 
vielen  Fällen  unzuverlässig  erwiesen.  Den  Grund  hierfür  fand 
Verfasser  in  der  Gegenwart  von  durch  Cbolerabacillen  gährbaren 
Kohlehydraten  in  den  bei  dieser  Reaction  verwandten  Peptonen. 
Eine  reine  schwach  alkalische  Peptonlösung  mufs  mit  Fehling'- 
scher  Lösung  eine  violette  Färbung  annehmen  (die  Biuretreaction) 
und  sie  selbst  bei  fünf  Minuten  anhaltendem  Sieden  behalten. 
Wenn  dabei  aber  entweder  ein  rother  oder  gelber  Niederschlag 
bezw.  auch  nur  ein  röthlicher  oder  grünlicher  Farbenton  entsteht, 
wird  die  Cholerarothreaction  nicht  eintreten  oder  erst  nach 
längerer  Zeit,  wenn  das  Kohlehydrat  verzehrt  worden  ist.  Auch 
die  Fleischpeptonbouillon  ist  derart  auf  ihren  Zuckergehalt  zu 
prüfen,  da,  auch  bei  Gegenwart  von  Eiweifs,  das  Fehling'sche 
Reactiv  die  Anwesenheit  von  Zucker  durch  eine  grünliche  bezw. 
malagaröthliche  statt  violetter  Färbung  anzeigt.  —  Die  Eigen- 
schaften eines  guten  Peptons  für  bacteriologische  Zwecke,  ins- 
besondere für  die  Choleradiagnose,  sind  folgende:  Es  soll 
weifs,  geruchlos  und  in  Wasser,  besonders  nach  Erwärmung, 
ganz  löslich  sein.  Seine  klare,  farblose,  wässerige  Lösung 
soll  neutral  oder  schwach  alkalisch  reagiren,  beim  Schütteln 
einen  ziemlich  beständigen  Schaum  bilden,  mit  Fehling'scher 
Lösung  eine  beim  Kochen  bestehende  violette  Färbung  an- 
nehmen, beim  Griefs'schen  Reactiv  nitritfreier  sich  zeigen  und 
endlich    mit    dem    Diphenylaminreactiv    einen    nach    etwa    fünf 


^)  Centr.-Bl.  f.  Bacteriologie  und  Parasitenkunde  13,  790—792. 
Jahresber.  t  Ghem.  u.  s.  w.  fftr  1893.  ]^27 
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Minuten  schwach,  aber  dentlich  sichtbaren,  schmalen,  hellblauen 
Ring  geben.  Eh, 

R.  J.  Petri  und  Albert  Maafsen.  Weitere  Beiträge  zur 
Schwefelwasserstoffbildung  aerober  Bacterien  und  kurze  Angaben 
über  Mercaptanbildung  derselben  i)i  —  Im  Anschlufs  an  frühere 
Untersuchungen  theilen  Verfasser  weitere  Beobachtungen  über 
die  Schwefelwasserstoffbildung  aerober  Bacterien  mit,  die  mit  den 
Resultaten  von  Stagnitta-Balistreri  und  Rubner  in  manchen 
Punkten  nicht  übereinstimmen.  —  Proteus^  Bothlauf^  TetragenuSj 
Kartoff elbacillus ^  Diphtherie^  Heuhacillus  und  Cholera  sind  gute 
Schwefel  Wasserstoff  bildner ,  während  Wurjselbacittus ,  Müjsbrand 
und  blati^  Milch  diese  Fähigkeit  weniger  besitzen.  Damit  ist  aber 
eine  grundsätzliche  Trennung  dieser  Arten  nicht  gegeben,  da 
dieses  Verhältnifs  bei  Anwendung  anderer  Nährböden,  als  den 
benutzten  Nährflüssigkeiten  —  einer  schwach  alkalischen  Rind- 
fleischbouillon mit  Zusatz  von  1,  2^5,  5  bezw.  10  Proc.  Witte'- 
schera  Pepton  —  sich  umkehrt.  Eine  solche  Unterscheidung  darf 
also  nur  mit  Bezug  auf  einen  bestimmten  Nährboden  aufgestellt 
werden.  Die  Bildung  bezw.  das  Freiwerden  von  Schwefelwasser- 
stoff in  Gulturen  hängt  nicht  nur  von  den  Bacterien  und  deren 
Wachsthum  ab,  sondern  vor  Allem  von  der  Natur  der  als 
Schwefelwasserstoffquelle  dienenden  schwefelhaltigen  Körper,  sowie 
vom  Nährmittel  überhaupt.  Auch  kann  die  Schwefel wasserstoff- 
bildung  durch,  gleichzeitig  sich  abspielende  Vorgänge,  wie  z.  B. 
die  Entwickelung  von  Ammoniak,  Bildung  von  Schwefelammonium, 
verdeckt  werden.  —  Im  Ei  gezüchtet,  entwickelten  der  Wurzel- 
bacillus  und  auch  die  Cholera  reichlich  Schwefelwasserstoff,  der 
Proteus  weit  weniger.  Eiweifs  und  Eigelb  begünstigen  die 
Schwefelwasserstoffbildung  in  verschiedener  Weise.  Proteus 
und  Wurzelbacillus  erzeugten  auf  Eigelb  mehr  Schwefelwasser- 
stoff, als  auf  Eiweifs.  —  Auf  flüssigem  Blutserum  bildeten  von 
16  Bacterien  arten  innerhalb  12  Tagen  nur  der  Wurzelbacillus 
und  die  Taubendiphtherie  Schwefelwasserstoff.  Auf  festem  Blut- 
serum trat  in  allen  Fällen  nur  dann  eine  Reaction  ein,  wenn 
eine  starke  Verflüssigung  des  Nährbodens  stattfand.  Beim  Pyo- 
cyaneus  trat  aber  auch  in  derartigen  Nährböden  die  Reaction 
erst  auf  Zusatz  von  verdünnter  Säure  ein.  Wahrscheinlich  bildet 
sich  der  Schwefelwasserstoff  erst  aus  den  verflüssigten,  peptoni- 
sirten  Theilen  des  Serums.  —  Viele  Bacterienculturen  entwickelten 
auch,  besonders  in  Lösungen  mit  10  Proc.  Pepton,  in  Eiculturen 


*)  Arbeiten  Eaiserl.  Gesundheitsamt.  8,  490 — 506. 
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und  in  Culturen  auf  Serum  Mercaptan^  dessen  Nachweis  nach 
G.  Deniges^)  mittelst  einer  nicht  zu  stark  gefärbten  Lösung 
von  Isatin  in  concentrirter  Schwefelsäure  geschah.  Auch  die 
Giftigkeit  der  Lösungen  von  Aethylmercaptan ,  Aethylsulfid  und 
Trimethykulfinchlorid  wurde  an  Kaninchen  näher  studirt.  Die 
von  Maafsen  aufgefundene  Bacterienart  Bcunllus  esterificans  er- 
zeugt in  lOproc.  Pepton bouillon  in  den  ersten  Tagen  des  Wachs- 
thums  einen  penetranten  Mercaptangeruch ;  nach  dem  Verschwinden 
desselben  tritt  ein  starker  Geruch  nach  Ananasäther  auf.  —  Ver- 
suche über  den  Einflufs  von  Salpeter  (0,5  Proc.  Kalisalpeter)  auf 
die  Schwefelwasserstoffbildung  zeigten,  dafs  einzelne  Bacterien, 
wie  besonders  Cholera,  Typhus  und  auch  •  Tetragenus,  noch 
Schwefel  Wasserstoff  bildung  erkennen  lassen;  dieselbe  ist  jedoch 
bei  allen  Bacterien  herabgedrückt,  selbst  bei  Gegenwart  freien 
Schwefels.  Der  Salpeter  wird  dabei  mehr  oder  weniger  stark 
zu  Nitrit  bezw.  Ammoniak  reducirt.  Unter  Umständen  wird  die 
Schwefel wasserstoff'bildung  vollständig  unterdrückt,  während  die 
Nitritbildung  stark  in  den  Vordergrund  getreten,  oder  die  Re- 
duction  bis  zur  völligen  Umwandlung  in  Ammoniak  fortgeschritten 
ist.  Zwischen  der  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  und  von 
Ammoniak  bestehen  überhaupt  gewisse  Analogien.  Das  Vor- 
kommen beider  Körper  in  den  Bacterienculturen  ist  ein  sehr  ver- 
breitetes. Beide  wirken  in  grofsen  Mengen  entwickelungshemmend, 
in  kleinen  Mengen  werden  sie  von  den  Mikroben  als  Nährstoffe 
verarbeitet.  Wahrscheinlich  entnehmen  viele  Bacterien  den  zum 
Aufbau  ihrer  Leiber  nothwendigen  Stickstoff  und  Schwefel  dem 
vorher  von  ihnen  gebildeten  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff. 
Alle  Stickstoff-  und  schwefelhaltigen  Bacteriennährstoffe  stimmen 
darin  überein,  dafs  ein  Theil  ih^es  Stickstoffs  und  Schwefels  leicht 
reactionsfahig  ist,  ohne  dafs  ein  vollkommener  Zerfall  dieser  Ver- 
bindungen einzutreten  braucht.  —  Einige  Bacterien  zersetzen  das 
Pepton  bezw.  Eiweils  der  Nährsubstrate  bei  der  Schwefelwasser- 
stoffbildung sehr  energisch  und  vollständig  (Proteus),  andere  (Roth- 
lauf) thun  dies  trotz  reichlicher  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stoff' nicht  Die  aus  ihren  alten  Culturen  wieder  abgeschiedenen 
Pepton-  und  Eiweifskörper  liefern  nunmehr  mit  nascirendem 
Wasserstoff  weit  weniger  Schwefelwasserstoff,  als  vorher,  während 
ihre  übrigen  Eigenschaften  anscheinend  erhalten  geblieben  sind. 
Eine  Einbufse  verschiedener  Enzymbildner  an  Enzymerzeugung, 
die  von  dem  Nährsubstrat  abhängig  ist,  bedingt  auch  ein  Sinken 


')  JB.  f.  1889,  S.  2442. 
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der  SchwefelwasserstoflFentwickelung,  und  zwar  stets  dann,  wenn 
die  Bacterien  vermöge  ihrer  starken  Enzymbildung  zu  einer 
kräftigen  Peptonisirung  der  Eiweifskörper  und  daher  zu  einer 
starken  Schwefel  Wasserstoff  bildung  befähigt  waren.  —  Verfasser 
bleiben  bei  ihrer  Annahme,  dafs  der  Schwefelwasserstoff  ganz 
oder  zum  gröfsten  Theil  seine  Entstehung  dem  nascirenden 
Wasserstoff  verdanke.  Beim  gleichzeitigen  Entstehen  von  Schwefel- 
wasserstoff und  Alkohol  bilde  sich  Mercaptan.  Bh, 

B.  üosio.  Ricerebe  batteriologiche  e  chimiche  suUe  alterazioni 
del  mais.  Gontributo  alla  etiologia  della  pellagra^).  —  Rein- 
culturen  von  PenicüUum  glaucum  wurden  auf  Mais  einwirken 
gelassen,  darauf  wurde  die  Masse  mit  Aether  extrahirt;  es  gingen 
neben  anderen  Substanzen  auch  Phenole  in  Lösung,  welche  unter 
der  Einwirkung  des  Pilzes  aus  dem  Amylum  entstanden  waren. 
Sollten  die  genannten  Substanzen,  welche  durch  die  Einwirkung 
von  Penicillium  glaucum  auf  Mais  entstehen ,  die  Ursache '  der 
Pellagra  sein,  so  wären,  da  diese  Substanzen  aux)h  bei  der  Einwirkung 
des  Pilzes  auf  andere  stärkemehlhaltige  Nahrungsmittel  entstehen, 
die  seltenen  Pellagrafälle  zu  erklären,  welche  nicht  durch  Mais- 
genufs  verursacht  wurden.  Ld, 

R.  Warington.  Bemerkungen  über  die  Chemie  der  Bacterien »). 
—  Die  Umwandlung  des  im  Boden  enthaltenen  an  Wasserstoff 
gebundenen  StickstofiGs  in  Sauerstoffverbindungen  ist  das  Werk 
zweier  Mikroorganismen,  von  denen  der*  eine  Ammoniak  oder 
ähnliche  Körper  in  Nitrit,  der  andere  Nitrite  in  Nitrate  ver- 
wandeln kann.  Als  kohlenstoffhaltige  Nahrung  bedürfen  die 
Mikroorganismen  nur  Carbonate  oder  Dicarbonate.  Die  zur  Re- 
duction  des  CO,  nöthige  Energie  entstammt  der  VerbrennungSr 
wärme  des  NH3,  da  die  Reaction  (N  114)3003  +  0  =  NH^NO, 
-j-  OHaO  -j-  H,0  exothermisch  ist  Wynogradsky  hat  einen 
Mikroorganismus  im  Boden  gefunden,  der,  in  einer  wässerigen 
Zuckerlösung  wachsend,  freien  Stickstoff  assimiliren  kann.  Die 
Organismen  der  LeguminoseknöUchen  sind  im  Boden  lebend  nicht 
im  Stande,  Stickstoff  zu  assimiliren;  wahrscheinlich  erfolgt  die 
Symbiose  mit  den  Leguminosen  auf  der  Grundlage,  dafs  diese  ihnen 
den  Bedarf  an  Zucker  oder  anderen  Kohlehydraten  liefern.  Hjs, 

Howard  B.  Gibson  3)  berichtete  über  Stickstoff entbif%dung  bei 
der  Fäulnifs.  Nach  seinen  Versuchen  findet  Stickstoffentbindung 
während  des  Fäulnifsprocesses  statt,   und    erwies    sich    dieselbe 


»)  Gazz.   chim.   ital.  23,   136—140.    —   «)  Chem.  NewB  68,  176—176; 
Ref.:  Chem.  Centr.  64,  II,  1006.  —  »)  Amer.  Chem.  J.  15,  12. 


Digitized  by 


Google 


Beziehung  von  Biftstase  und  Starke  in  Blättern.  2021 

Yon  der  Impfung  abhängig,  indem  gewisse  Organismen  unfähig 
schienen,  diesen  Procefs  in  irgend  merkbarer  Weise  zu  fördern, 
während  andere  einen  merklichen  Verlust  an  Stickstoff  hervor- 
riefen. Die  Stickstoffentbindung  wurde  durch  die  Mikroorganismen 
unabhängig  von  dem  Nitrificationsprocefs  hervorgerufen.      Wt 


Pflanzenoliemie. 

G.  Wendt  Der  Chemismus  im  lebenden  Protoplasma  i).  — 
Zur  Erklärung  der  chemischen  Vorgänge  im  Protoplasma  wird 
eine  neue  Theorie  herangezogen,  der  zu  Folge  diese  Vorgänge 
durch  besondere  Gapillaritätskräfte  verursacht  werden.  Ld, 

H.  T.  Brown  und  G.  H.  Morris.  Chemie  und  Physiologie 
der  Laubblätter*).  —  Der  erste  Theil  der  umfangreichen  Arbeit 
behandelt  Stärke  und  Diastase  der  Blätter.  Die  von  Sachs  an- 
gegebene Methode  zur  Bestimmung  der  in  Blättern  erzeugten  oder 
daraus  ausgewanderten  Stärke  entspricht  zu  Folge  einer  Nach- 
prüfung den  Anforderungen.  Wahrscheinlich  wird  Stärke  in  den 
Zellen  nur  gebildet,  wenn  die  Bildung  von  Kohlehydraten  gröfser 
ist,  als  der  Bedarf,  und  wahrscheinlich  müssen  die  meisten  Assi- 
milationsproducte  niemals  durch  den  Zustand  der  Stärke  hindurch- 
gehen. Die  Lösung  der  Stärke  in  den  Blättern  erfolgt  trotz 
mancher  Einwände  durch  Diastase,  dabei  entstehen  Maltose  und 
Dextrin.  In  Bezug  auf  diastatische  Activität  stehen  die  Blätter 
der  Leguminosen  an  der  Spitze,  eine  Ausnahme  machen  nur  die 
Lupinenblätter,  wohl  wegen  ihres  Tanningehaltes.  Der  Diastase- 
gehalt  der  Blätter  ist  zeitlichen  Schwankungen  unterworfen,  mit 
der  Entleerung  der  Blätter  von  Stärke  und  anderen  Assimilations- 
producten  häuft  sich  die  Diastase  an.  Die  Secretion  der  Diastase 
ist  dem  Bedürfnifs  der  Pflanze  so  angepafst,  dafs  sie  nur  eintritt, 
wenn  sie  nöthig  ist,  d.  h.  wenn  lösliche  Nährstoffe  fehlen.  Die 
Diastasesecretion  ist  mehr  oder  weniger  eine  Hungererscheinung. 
Blattdiastase  kann  Stärkekörner  lösen,  dies  steht  im  Widerspruche 
mit  Wortmann's  Angaben,  der  anniinmt,  dafs  die  Lösung  der 
Stärke  nur  vom  lebenden  Protoplasma  abhängt.  Die  Hauptstütze 
dafür  ist  die  Beobachtung,  dafs  die  Stärke  aus  einem  Blatte 
nicht  verschwindet,  wenn  es  unter  Bedingungen  gebracht  wird, 
die  der  Athmung  der  Zellen  feindlich  sind.  Die  Resultate  solcher 
Beobachtungen   sind  nicht   entscheidend,   weil  unter  diesen  Be- 


»)  Chem.  Centr.  64,  H,  756.  —  «)  Daselbst  64,  I,  1070—1072. 
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dingungen  alle  Umwandlungsprocesse  aufhören  und  die  Diastase 
auf  ihren  ursprünglichen  kleinen  Betrag  beschränkt  bleibt    Be- 
denkt man  das  constante  reichliche  Vorkommen  von  Diastase  in 
Blättern,  die  Abhängigkeit  dieser  Diastase  Tom  Vorkommen  von 
Stärke,  die  merkwürdige  Periodicität  im  Auftreten  und  Schwinden 
der  Diastase  und  die  Beziehung  dieser  Periodicität  zum  Erscheinen 
und  Schwinden  der  Stärke,  so  kann  man  die  Anschauung  Wort- 
mann's  nicht   annehmen.    Im   zweiten  Theile   der  Abhandlung 
werden  die  Zuckerarten  der  Blätter,  namentlich  von  Trapaeolum 
majus^  behandelt.    Es   wurden   gefunden:   Saccharose,   Dextrose, 
Lävulose   und  Maltose.    Maltose   und   Dextrose   fungiren   haupt- 
sächlich als  Athmungsmateriale,  Lävulose  entsteht  durch  Inversion 
des  Rohrzuckers,  welcher,  wenigstens  in  den  Blättern  von  Tropaeolum, 
der  erste  Zucker  ist,  der  durch  Synthese  entsteht.    Der  Rohr- 
zucker fungirt    als  vorübergehendes  Reservematerial  und   häuft 
sich   in   den  Zellen   an,    während   der  Assimilationsprocefs   vor- 
schreitet.   Erreicht  die  Concentration  des  Zellsaftes  einen  gewissen 
Betrag,   so   wird  der  Rohrzucker  in  Stärke   umgewandelt.     Die 
Stärke   ist   also  nicht  das   erste  Kohlehydrat   des  Assimilations- 
processes,    sondern    entsteht    aus   Rohrzucker.     Der   Rohrzucker 
wandert  als  Dextrose  und  Lävulose,  die  Stärke  wird  in  Maltose 
umgewandelt.    Dieser  Procefs  erfolgt  aber  nur  dann,  wenn   ein 
gewisser  Hungerzustand  in  den  Zellen  eingetreten  ist,  wenn  das 
zweite  Reservematerial,  die  Stärke,  angegriffen  werden  mufs.     Ld. 

Leon  Guignard.  Sur  la  Realisation  des  principes  actifs 
chez  les  Limnanthees  i).  —  Die  kleine  Familie  der  Limnaniheen 
steht  der  vom  Verfasser  untersuchten  Familie  der  Tropedeen  nahe, 
auch  hinsichtlich  der  Bildung  des  in  diesen  Pflanzen  enthaltenen 
Oels.  Dasselbe  präexistirt  nicht  als  solches  in  den  Pflanzen- 
geweben, vielmehr  existiren,  genau  wie  bei  den  Cructfereti^ 
Capparideen  und  Tropeoleen,  in  den  verschiedenen  Organen  der 
Limnantheen  specielle  Zellen,  die  ein  Ferment  enthalten  (Myrosin)^ 
durch  dessen  Einwirkung  auf  ein  Glycosid  das  Oel  sich  bildet. 
Bei  der  Untersuchung  verfuhr  Verfasser  genau  in  der  für  die 
Tropeoleen  angegebenen  Weise.  Gleiche  Gewichtsmengen  der 
Blätter  von  Limnanthes  Douglasii  enthielten  mehr  Myrosin  als 
gleiche  Mengen  von  Stengeln;  die  Samenkörner  waren  reich  an 
Ferment  und  Glycosid.  Bh, 

Leon  Guignard.  Sur  la  localisation  des  principes  actifs 
chez  les  Resedacees »).  —  Entgegen  der  Behauptung  von  Spatzier 


0  Compt.  rend.  117,  751—753.  —  «)  Daselbst,  S.  861—863. 
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in  seiner  Abhandlung  „  Ueber  das  Auftreten  uiid  die  physiologische 
Bedeutung  des  Myrosins  in  der  Pflanze^  ^)  hat  Verfasser  bei  seiner 
Untersuchung  einheimischer  Resedaceen  gefunden,  dafs  Mjrosin- 
zellen  sowohl  in  der  Wurzel,  im  Stengel,  in  den  Blättern  als  auch 
im  Samenkorn,  im  letzteren  besonders  vor  der  Reife,  existiren. 
Am  myrosinreichsten  sind  unter  den  verschiedenen  Resedaarten 
R  alba  und  R  lutea.  Das  betreffende  Glycosid  findet  sich  be-- 
sonders  in  der  Wurzel  Das  in  den  Resedaceen  vorkommende 
Oel  entsteht  aucb,  genau  wie  Verfasser  es  bei  den  Limnantheen, 
Tropeoleen  etc.  nachgewiesen  hat,  erst  durch  Einwirkung  des 
Fermentes  auf  das  Glycosid,  präexistirt  aber  nicht,  wie  Spatzier 
annimmt,  in  den  Wurzeln  der  Resadaceen.  Bh. 

G.  Bouchardat  et  Oliviero.  Sm*  l'essence  d'eucalyptus  *). — 
Aus  dem  Eucalyptusöle  wurden  neben  dem  Eucalyptol  gewonnen: 
BtUyltddehyd^  Ämyläldehyd  und  Heocylddehyd^  AethyMkohol,  Amyl- 
alkohol und  ein  rechtsdi*ehender  Kohlenwasserstoff.  Ld, 

J.  J.  Arnaudon  et  Ubaldinö.  Sur  la  latropha  Curcas  et 
sur  ITiuile  qu'il  contient»).  —  Die  Samen  dieser  in  Südamerika 
wachsenden  Pflanze  enthalten  : 

Wasser 7,2  Proc. 

Fettes  Oel 87,6      „ 

Glucose,  Cellulose,  Starke  .   .    •  Je^  « 
Albumin,  Casein,  Asche  ..../'        " 

Das  fette  Oel  ist  in  seiner  Zusammensetzung  dem  Ricinusöl  sehr 
ähnlich.  Aus  der  Fruchtschale  läTst  sich  ein  Farbstoff  gewinnen, 
welcher  Seide  grau  färbt.  Ld, 

Ball  and.  Sur  la  preexistence  du  gluten  dans  le  ble*).  — 
Kjeldahl*)  hatte  bei  der  Behandlung  von  Mehl  mit  Wasser  bei 
verschiedenen  Temperaturen  verschiedene  Klebermengen  erhalten 
und  daraus  den  Schlufs  gezogen,  dafs  bei  der  Kleberbildung 
Fermentwirkung  stattfindet.  Ball  and  hat  die  Versuche  von 
Kjeldahl  wiederholt  und  sowohl  bei  niederen,  als  bei  höheren 
Temperaturen  näherungsweise  gleiche  Klebermengen  erhalten.  Aus 
Mehl,  das  mit  Schwefeldioxyd  behandelt  wurde,  erhält  man  nur 
dann  Kleber,  wenn  man  Salzwasser  oder  frischen  gut  gewaschenen 
Kleber  und  die  nöthige  Menge  gewöhnlichen  Wassers  verwendet. 
Aus  diesen  Versuchen  schliefst  Ball  and,  dafs  der  Kleber  im 
Getreide  präexistirt.  Ld, 


')  Pringsb.  Jabrb.  1893.  —  «)  Bull,  soc,  cbim.  [3]  9,  429—432.  — 
»)  Monit.  scientif.  [4]  7,  447—449.  —  '•)  Compt.  rend.  116,  202—204.  — 
*)  Meddelelser  Carlsb.  Labor.  1,  121—186. 
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E.  Pleuren t.  Eecherches  sur  la  Constitution  des  matieres 
alhuminoides  extraites  de  Torganisme  vegetal  i).  —  Gluten,  Gluten- 
casein,  Glutenfibrin,  Legumin  und  Pflanzeneiweils  wurden  nach 
der  Methode  von  Schützenberger  mit  Barytwasser  gespalten; 
die  dabei  abgeschiedenen  Mengen  von  Ammoniak  einerseits,  von 
Kohlensäure  und  Oxalsäure  andererseits  standen  in  einem  anderen 
Verhältnifs,  als  dies  bei  der  Zerlegung  thierischer  Eiweifskörper 
der  Fall  ist  Daraus  wird  der  Schlufs  gezogen,  dafs  die  Can- 
stitution  der  pflanzlichen  Eiweifsstoffe  eine  anderB  ist,  als  die  der 
thierischen.  Ld, 

Thomas  B.  Osborne  and  Clark  G.  Voorhees.  The  proteids 
of  the  wheat  kemel  2).  —  Die  umfassende  Untersuchung  über  die 
Proteide  des  Weizenkorns  ergab  folgende  Resultate:  In  dem  Weizen 
sind  enthalten:  1.  Ein  Globulin^  zu  den  Pflanzenvitellinen  gehörig. 
2,  Ein  Albumin^  welches  bei  52®  coagulirt  und  durch  Sättigen 
seiner  Lösung  mit  Kochsalz  oder  Bittersalz  gefällt  wird.  3.  Eine 
Proteose^  welche  durch  Sättigen  der  Lösung  mit  Kochsalz  gefällt 
wird.  4.  OUadin^  früher  im  unreinen  Zustande  auch  unter  dem 
Namen  Glutenfibrin,  Pflanzenleim  beschrieben.  5.  GUäenin,  ein 
in  Wasser,  Salzlösung,  sowie  verdünntem  Alkohol  löslicher  Eiweifs- 
körper; derselbe  löst  sich  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien  und 
wird  durch  Neutralisiren  gefällt.  Weizengluten  ist  aus  Gliadin 
und  Glutenin  zusammengesetzt,  beide  sind  zu  seiner  Bildung 
erforderlich,  doch  findet  bei  derselben  eine  Fermentwirkung  nicht 
statt  Ld. 

0.  Loew  und  Th.  Bokorny.  Die  Chemie  der  Proteosomen '). 
—  Die  durch  Goffein  und  Antipyrin  in  lebenden  Pflanzenzellen 
hervorgerufenen  kugeligen  Ausscheidungen,  Proteosomen  genannt, 
sind  leicht  veränderlich  und  haben  viele  Eigenschaften  mit  den 
Eiweitskörpem  gemein;  sie  wurden  als  adives  Eiweifs^  ihr  Ver- 
änderungsproduct  als  passives  Eiwei/s  bezeichnet.  Die  Befähigung 
zur  Proteosomenbildung  ist  im  Pflanzenreiche  sehr  weit  verbreitet. 
Was  die  Lage  der  Ausscheidungen  betiifft,  so  bilden  sie  sich  bei 
Spyrogyren  und  anderen  Objecten  sowohl  im  Cytoplasma,  als  im 
Zellsafte,  bei  anderen  nur  im  Cytoplasma  oder  nur  im  Zellsafte. 
Die  Eiweifsnatur  der  Proteosomen  kann  nicht  wohl  bestritten 
werden,  wenn  man  auch  zugeben  mufs,  dafs  mancherlei  andere 
Stoffe  des  Zellsaftes  in  denselben  eingeschlossen  werden  können. 
Verdünnte  Säuren    machen    die   Proteosomen   rasch   im   Wasser 


»)  Compt.  rend.  117,  790—793.  —  «)  Amer.  Chem.  J.  15,  892—471. 
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unlöslich;  im  Verhalten  gegen  siedendes  Wasser,  sowie  gegen 
Alkohol  zeigt  sich  Analogie  mit  den  Eiweilsstoffen.  MäTsig  con- 
centrirte  Natronlauge  löst  die  Proteosomen,  verdünntes  Ammoniak 
wandelt  sie  in  feste  Kugeln  um,  die  durch  Druck  zerbrechen;  die 
so  veränderte  Substanz  wird  durch  lOproc.  Salzsäure  erst  nach 
längerer  Digestion  bei  80^  gelöst.  Durch  dieses  Verhalten  gegen 
Ammoniak  ist  der  Eiweifsstoff  der  Proteosomen  vom  gewöhnlichen 
Eiweifs  scharf  unterschieden..  Ganz  verschieden  von  dem  mit 
Ammoniak  erhaltenen  Producte  sind  die  nach  dem  Absterben 
der  Zellen  spontan  veränderten  Proteosomen;  sie  werden  zuerst 
trübe,  allmählich  aber  unter  bedeutender  Contraction  wieder 
durchscheinend.  Bei  diesem  Absterben  der  Proteosomen  wird 
zuerst  die  äufserste  Schicht  ergriffen  und  in  eine  feste  Haut  ver- 
wandelt Die  veränderten  Proteosomen  zeigen  alle  Eigenschaften 
der  gewöhnlichen  geronnenen  Eiweifsstoffe.  Wenn  das  active 
Protein  des  Zellsaftes  zur  Bildung  des  lebenden  Protoplasmas  in 
naher  Beziehung  steht,  so.mufs  es  durch  Förderung  des  Wachs- 
thums  bei  gleichbleibender  oder  verhinderter  Eiweifsbildung  bald 
verbraucht  werden,  andererseits  muTs  sich  Speichenmg  nachweisen 
lassen,  wenn  die  Eiweifsbildung  mehr  begünstigt  wird,  als  die 
Wachsthumsvorgänge.  Beides  wird  bei  Spyi'ogyren  durch  nitrat- 
freie und  nitrathaltige  Nährlösungen  erreicht,  in  einem  Falle 
treten  nur  leise  Andeutungen  von  Proteosomenbildung  auf,  im 
anderen  Falle  enorme  Ausscheidungen  von  Proteosomen.      Ld. 

Ed.  V.  Raum  er.  üeber  den  Gehalt  reiner  Pfeffersorten  und 
Pfefferschalen  an  Cellulose  (Holzfaser)  und  Stärke,  sowie  an 
wasserlöslichen  Aschenbestandtheilen  (Alkalien)  und  Phosphor- 
säure 1).  —  Es  wurde  in  schwa/reem  Pfeffer^  in  Pfefferschalen  und 
in  geschältem  weifsem  Pfeffer  bestimmt:  der  Gehalt  an  Asche, 
ihres  in  Wasser  löslichen  und  unlöslichen  Antheils,  ihres  in  Salz- 
säure löslichen  und  unlöslichen  Antheils,  der  Alkalien,  der  in 
Wasser  löslichen  und  der  in  Salzsäure  löslichen  Phosphorsäure, 
der  Gehalt  an  Cellulose  und  Stärke.  Durch  die  Resultate  dieser 
Untersuchungen  sollte  Material  gewonnen  werden  für  den  Nach- 
weis der  jetzt  häufig  vorkommenden  Beimischung  von  Pfeffer- 
schalen zum  gemahlenen  schwarzen  Pfeffer.  Die  Wasserbestimmung 
giebt  keine  verläfslichen  Werthe,  da  auch  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüchtige  Oele  verdampfen.  Aschenbestimmung  und 
Aschenanalyse  geben  keine  Anhaltspunkte  zur  Constatirung  von 
Pfefferschalen  im  schwarzen  Pfeffer,  ebenso  die  Bestimmung  der 
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Phosphorsäure  und  die  Bestimmung  von  Cellulose  und  Stärke. 
Die  äuTseren  Fruchthautschichten  des  Pfeffers,  welche  als  Schalen 
zum  schwarzen  Pfeffer  gemischt  werden,  enthalten  hauptsächlich 
die  ölführenden  Zellen,  der  innere  Fruchtkörper  ist  mehr  stärke- 
haltig, weniger  ölhaltig,  die  Schalen  dürften  daher  mehr  alko- 
holisches Extract  liefern,  als  der  ganze  Pfeffer.  Ld, 

E.  Brooke.  An  examination  of  Piper  Ribesioides »).  —  Eine 
Probe  von  falschen  Cubeben,  die  von  Fiper  ribesioides  herstammten, 
ergab  bei  der  chemischen  Untersuchung: 

Petrolätherextract  ....  19,85  Proc. 

Aetherextract 3,08      „ 

Alkoholextract 1,48      „ 

Wasaerextract 7,64     „ 

Der  Petrolätherextract  bestand  aus  6,28  Proc.  ätherischen  Oeles 
und  13,57  Proc.  Fett.  Der  Aetherextract  enthielt  ein  neutrales 
und  ein  saures  Harz.  Im  Wasserextract  war  weder  ein  Glycosid, 
noch  Zucker  vorhanden.  Ld. 

Th.  Arnst  und  F.  Hart.  Zusammensetzung  einiger  Ge- 
würze 2).  —  Folgende  Gewüree  und  deren  Surrogate  wurden  einer 
vollständigen  Analyse  unterzogen:  Süfshoh,  TUidutn  anisatuni^ 
micium  rdigiosum,  Macis^  Ingwer,  Zitkver,  Curcuma,  Cardamomen, 
Gälgant,  Coriander,  Änis^  Kümmel^  Fenchel,  Safran^  Flores  ccden- 
dulae^  Saflor,  Capern,  üaltJia  palustris,  Spartium  scoparium.  Die 
Resultate  sind  tabellarisch  zusammengestellt.  Ld. 

H.  Kunz-Krause.  Beiträge  zur  Kenntnils  der  Ilex  para- 
guayensis  (Mate)  und  ihrer  chemischen  Bestandtheile  3).  —  Die 
Resultate  der  Untersuchung  werden  folgendermalsen  zusammen- 
gefafst:  1.  Mate  enthält  neben  den  schon  früher  isolirten 
Bestandtheilen:  gebundenes  Chölin^  einen  reducirenden,  aber  nicht 
drehenden  Zucker  als  Zersetzungsproduct  der  Gerbsäure,  viel 
wasserlösliche  Kalium-  und  Magnesiumsalze.  2.  Mate  ist  frei  von 
Hixanthin.  3.  Die  im  Mate  enthaltene  Gerbsäure  ist  identisch 
mit  Kaffeegerbsäure.  4.  Die  als  Spaltungsproduct  der  Gerbsäure 
gewonnene  Bioxyzimmtsäure  bildet  mit  zweiwerthigen  Metallen 
neutrale,  ein-  und  zweibasische  Salze  und  liefert  bei  gemäfsigter 
Oxydation  neben  Brenzeatechin  Oxalsäure  und  Blausäure.  5.  Die- 
selbe zeigt  ein  den  übrigen  aromatischen  Oxysäuren  analoges 
Verhalten,  indem  sie  bei  200<^  ihre  Carboxylgruppe  als  COj  ab- 
spaltet, wobei  m-p'Dioxystyrol  entsteht.     6.  Letzteres  stimmt  in 


0  Pharm.  J.  52,  734—735.  —  «)  Zeitschr.   augew.  Chem.   1893,   Ref. 
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seinen  Eigenschaften  und  Reactionen  mit  seinem  Monomethyl- 
äther,  dem  Hesperetol^  überein.  Ld. 

R  Kobert.  Ueber  die  wirksamen  Bestandtheile  im  ßhizoma 
filicis  marisi).  —  Die  Angaben  von  Poulsson»)  über  das  wirk- 
same Princip  der  Füixwurzel  werden  kritisirt,  dasselbe  ist  nicht 
die  Füixsäure  einzig  und  allein,  sondern  die  Wirkung  wird  auch 
durch  das  ätherische  Oel  mit  bedingt.  Die  Bandwürmer  werden 
durch  ätherisches  Filixöl  in  der  Verdünnung  1 :  1500  in  drei  bis 
sechs  Stunden  abgetödtet  Auch  für  andere  niedere  Thiere  ist  das 
Filixöl  giftig,  während  gesunde  Menschen  Dosen  von  0,75  bis  1,6  g 
innerlich  vertrugen,  ohne  zu  erkranken.  Askariden  und  Taenien, 
welche  in  Nährlösungen  gebracht  wurden,  die  1  pro  Mille  amorphe 
Filixsaure  suspendirt  enthielten,  wurden  binnen  24  Stunden  davon 
nicht  getödtet  Das  FannoLeoctract  aus  Aspidimn  athamanticum 
enthält  ätherisches  und  fettes  Filixöl,  aber  keine  Spur  von  Filix- 
saure, nichtsdestoweniger  wirkt  es  gerade  so  wie  Filixextract. 
Man  sollte  Filixextracte  von  verschiedener  Provenienz  auf  ihren 
Gehalt  an  amorpher  Filixsaure,  an  fettem  und  ätherischem  Oel 
untersuchen,  um.  ein  Urtheil  zu  gewinnen,  ob  die  brauchbaren 
Extracte  sich  von  den  unbrauchbaren  nur  durch  einen  Mehrgehalt 
an  ätherischem  Oel  unterscheiden.  Ld. 

E.  E.  Ewell  and  H.  W.  Wiley.  Some  products  of  Cassava»). 
—  Die  Analyse  der  in  Florida  wachsenden  Pflanze  „Cassava^ 
(botan.  Name  Jatropha  manihot)  ergab: 


Feuchtigkeit 
Aetherextract 
Albuminoide 
Stärke  .  .  . 
Faser.  .  .  . 
Asche  .  .  . 
Nicht  bestimmt 


geschälte  Wurzel    "Wurzelrinde 

.    61,30  Proc.  61,30  Proc. 
.      0,17      „  0,66       „ 

.      0,64      „  2,29      , 

.    30,98       „  -        „ 

.      0,88      „  3,83      „ 

.      0,51       „  2,02      „ 

»      5,52       „  29,90      „ 

100,00  Proc.  100,00  Proc. 


In  die  Stärke  ist  eine  beträchtliche  Menge  Rohrzucker  einbezogen. 
Die  Asche  ist  reich  an  Kalium  und  Phosphorsäure.  Bemerkens- 
werth  ist  ein  nicht  unbeträchtlicher  Gehalt  der  Pflanze  an  Blau- 
säure; es  ist  daher  nöthig,  die  Pflanze  vorher  zu  erhitzen,  wenn 
sie  als  Futter  verwendet  werden  soll.    Aus  der  Cassava  wurden 


0  Chem.  Centr.  64,  I,  269.   —   *)  Daselbst  64,  II,  673.   —   *)  Amer. 
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bereitet:  Tapioca,  Rohrzucker,  Traubenzucker,  Alkohol.  Die  Pflanze 
ist  jedenfalls  wegen  ihres  hohen  Gehaltes  an  Kohlehydraten  von 
grofser  ökonomischer  Bedeutung.  Ld. 

J.  J.  Arnaudon.  De  TAlgarobille  (Gaesalpinia  melanocarpa 
de  TAmerique  meridionale.  Etüde  du  tannin  et  des  autres  prin- 
cipes  immediats  qu'elle  contient  i).  — ■*  Unter  dem  Namen  Algara- 
büle  oder  Algarovüle  kommen  die  Früchte  verschiedener  Pflanzen 
in  den  Handel,  doch  gebührt  der  Name  der  Frucht  von  CaesoHr 
pinia  nielanocarpa.  Die  Frucht  enthält  eine  Gerbsäure,  die 
Algaröbogerhsäwre^  ein  besonderes  Gummiharz,  einen  gelben  Farb- 
stoff und  ein  Gemenge  von  Zuckerarten;  sie  kann  zum  Färben 
und  in  der  Gerberei  verwendet  werden.  Ld. 

Flaminio  Bracci.  SuU'uso  migliore  delle  bucchiette  d'oliva 
esaurite  col  solfuro  di  carbonio  *).  —  Bracci  hat  die  mit  Schweiel- 
kohlenstoff  ausgezogenen  Prefsrückstände  der  Olive^analysirt  und 
in  denselben  einen  beträchtlichen  Gehalt  an  Eiweifskörpem, 
Kohlehydraten  und  werthvoUen  Aschenbestandtheilen  nachgewiesen, 
weshalb  er  empfiehlt,  diese  Prefsrückstände  als  Viehfutter,  eventuell 
zum  Düngen  zu  verwenden.  Ld. 

Domenico  Martelli.  Sopra  la  composizione  chimica  della 
cenere  delle  sanse  lavate  e  di  quelle  esaurite  col  sulfuro  di 
carbonio ').  —  Untersuchungen  der  Asche  vpn  cvusgeprefsten  Oliven 
haben  ergeben,  dafs  diese  wohl  eine  variable  Zusammensetzung 
zeigt,  aber  wegen  ihres  Gehaltes  an  Kaliumverbindungen  und 
Phosphorsäure  ein  werthvoUes  Düngematerial  repräsentirt.    Ld. 

H.  Kremla.  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  chemischen  Zu- 
sammensetzung reiner  Fruchtsäfte*).  —  Es  werden  die  reinen 
Fruchtsäfle^  wie  sie  ohne  jeglichen  Zusatz  aus  zerquetschten  Obst- 
früchten gewonnen  werden,  untersucht,  und  zwar  wurden  bestimmt: 
Extractgehalt,  Säuregehalt,  Gehalt  an  reducirendem  Zucker, 
Aschengehalt,  speciell  noch  Gehalt  an  Kalium,  Calcium,  Magnesium 
und  Phosphorsäure,  endlich  der  Stickstoffgehalt  Als  Unter- 
suchungsobjecte  dienten:  Kirschsaft,  Johannisbeersafl  und  Preifsd- 
beersaß,  Ld. 

J.  König  und  E.  Haselhoff.  Fortschritte  auf  dem  Gebiete 
der  Agriculturchemie  *).  —  In  diesem  Aufsatze  werden  die  Resultate 
verschiedener  einschlägiger  Untersuchungen  besprochen,  und  zwar 
über    Phosphorsäuredüngung,    über    Aufnahme    des    Ammoniak- 


^)  Monit.  Bcientif.  [4]  7,  107—108.  —  «)  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  24, 
236-244.  —  »)  Daselbst  25,  60-66.  —  *)  Zeitschr.  Nahrungsm.  7,  366-370. 
—  *)  Chemikerzeit.  17,  1087—1089. 
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Stickstoffs  durch  -die  Pflanze,  über  die  Wirksamkeit  des  Chili- 
Salpeters,  über  die  Assimilation  des  atmosphärischen  Stickstoffs, 
über  die  Gründüngung,  über  Düngung  mit  Steinmehl,  über  Kali- 
düngung, über  Bekämpfung  der  Nematoden,  über  Bekämpfung 
der  .Eartoffelkrankheit,  über  den  Einflufs  des  Saatgutes  auf 
Qualität  und  Quantität  der  Ernte,  endlich  über  Fütterung  mit 
verschiedenen  Futtermitteln  in  Rücksicht  auf  die  Productions- 
fahigkeit  der  landwii'thschaftlichen  Viehhaltung.  Ld, 

ßecent  advances  in  agriculturalchemistry  i).  —  Es  werden  die 
Vorschläge  von  G.  Ville  besprochen,  denen  zu  Folge  die  Land- 
wirthe  den  Stalldünger  durch  Kunstdünger  ersetzen  sollen,  weil 
man  diesen  beliebig  zusammensetzen  und  daher  den  angebauten 
Pflanzen  anpassen  kann;  femer  wird  empfohlen,  durch  den  Anbau 
von  Leguminosen,  welche  den  Stickstoff  der  atmosphärischen  Luft 
assimiliren,  den  Boden  für  den  Anbau  anderer  Pflanzen  vor- 
zubereiten. Ld. 

S.  Jentys.  Der  Einflufs  der  Kohlensäure  der  Bodenluft 
auf  die  Pflanzen  2).  —  Die  Versuche  des  Verfassers  ergaben, 
dals  eine  Anreicherung  der  Bodenluft  an  Kohlensäure  nicht  so 
schädlich  ist,  wie  Böhm  annimmt,  der,  sobald  die  Bodenatmo- 
sphäre 2  bis  5  Proc.  CO2  enthielt,  einen  bedeutenden  Rückgang 
beobachtete.  Von  5  Proc.  an  aufwärts  konnte  Verfasser,  nament- 
lich bei  Bohne,  Roggen  und  Lupine,  nachtheilige  Einflüsse  der 
Kohlensäure  constatiren,  während  Weizen,  selbst  bei  12  Proc.  COj 
in  der  Bodenluft,  keinen  Schaden  leidet.  Tr. 

A.  W.  Bauer.  Rosenboden»).  —  Da  eine  Rosencultur  bei 
Portitz,  in  der  Nähe  von  Leipzig,  viel  eingegangene  Setzlinge  auf- 
wies, untersuchte  Verfasser  den  Boden  und  glaubt  als  Ursache 
für  das  Eingehen  der  jungen  Rosen  die  sandige  Beschaffenheit 
des  Bodens  und  den  Mangel  an  Magnesia  im  Boden  annehmen 
zu  müssen.  Tr. 


TMerohemie. 

Carl  Th.  Mörner.  Untersuchung  der  Proteinsubstanzen  in 
den  lichtbrechenden  Medien  des  Auges.  I*).  II  s).  III^).  —  Als 
Arbeitsmaterial  wurden  mehr  als   2000  Stück  Augen  vom  Rind- 


»)  Chem.  News  68,  228—229  u.  240.  —  «)  Biederm.  Centr.  22,  706; 
Ref.  a.  Chem.  Centr.  64,  H,  878.  —  *)  Landw.  Vers.-Stat.  42,  479;  Ref.  a. 
Chem.  Centr.  64,  II,  878.  —  *)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  18,  61—106.  — 
*)  Daselbst ,  S.  213—232.  —  •)  Daselbst,  S.  233—256. 


Digitized  by 


Google 


2030  EiweifskÖrper  des  Auges. 

vieh  angewendet  Die  Krystalllinse.  Die  ersten  Versuche  mit 
Krystalllinse  ergaben,  dafs  ca.  48  Proc.  derselben  in  Wasser  und 
Kochsalzlösung  unlöslich  sind.  Um  die  Vertheilung  der  unlös- 
lichen Substanz  im  Linsenkörper  zu  studiren,  wurden  20  Linsen, 
die  48  g  wogen,  in  drei  Partien  zerlegt:  1.  die  äufsersten 
Schichten  (19  g);  2.  die  mittleren  Schichten  (12  g);  3.  die  innersten 
Schichten,  d.  h.  die  eigentlichen  Kerne  (17  g).  Es  hat  sich  er- 
geben,   dafs     der    unlösliche   Theil    in    den    äufseren   Schichten 

—  21,1  Proc,  in  den  mittleren  —  47,8  Proc.  und  in  den  inneren 

—  64,5  Proc.  des  Totaleiweifses  beträgt  Es  folgt  daraus,  dafs  der 
Gehalt  an  unlöslicher  Substanz  von  aufsen  nach  innen  zunimmt 
Die  unlösliche  Substanz,  von  Mörner  Älbu^noid  genannt,  wurde 
auf  folgende  Weise  erhalten.  Frische  Linsen  wurden  mit  ein 
Viertel  gesättigter  Kochsalzlösung  wiederholt  geschüttelt,  wodurch 
der  gröfste  Theil  der  Linsenfasem  aufgeschlämmt  und  das  lös- 
liche Eiweifs  entfernt  wurde.  Die  ungelösten  Fasern  wurden  aus- 
gewaschen und  getrocknet.  Das  Albumoid  gab  die  gewöhnlichen 
Eiweifsreactionen,  spaltete  mit  Salzsäure  keinen  reducirenden 
Körper  ab,  löste  sich  in  verdünnten  Mineralsäuren  und  fixen 
Alkalien  auf.  Ihre  saure  Lösung  wurde  vom  weiteren  Ueber- 
schufs  Säure,  ebenso  von  Ferrocyankalium  oder  Kochsalz  gefällt 
Bei  der  Neutralisation  der  sauren  oder  alkalischen  Lösung  wurde 
diese  Substanz  gefällt  Sie  spaltet  mit  Pepsin  kein  Nuclein  ab. 
Die  Elementaranalyse  ergab  folgende  Werthe:  16,61  Proc.  X, 
0,77  Proc.  S,  0,05  Proc.  P.  Der  gefundene  Phosphor  gehört  wahr- 
scheinlich der  Asche  an.  Durch  das  Lösen  in  einer  0,1  proc.  Kali- 
lauge verwandelt  sich  das  Albumoid  in  einon  albuminatähnlichen 
Körper.  Die  beim  Neutralisiren  dieser  Lösung  ausgefällte  Sub- 
stanz löst  sich  nur  in  verdünnten  Mineralsäuren  und  fixen 
Alkalien,  ebenso  in  Essigsäure  und  Ammoniak  auf.  Sie  coagulirt 
bei  circa  45».  «idj  =  —  51,6^  (durchschn.).  Die  Elementaranalyse 
ergab  folgende  Werthe:  16,62  Proc.  N,  0,79  Proc.  S,  53,12  Proc.  C, 
6,8  Proc.  H.  Die  löslichen  Eiweifsstoffe  der  Krystalllinse  bestehen 
aus  einer  sehr  kleinen  Menge  Albumin  und  aus  zwei  Globulinen, 
welche  von  Mörner  a-  und  ß-KrystaUin  genannt  werden.  Das 
a-Krystallin  wird  auf  folgende  Weise  erhalten.  Ein  filtrirter 
Wasserextract  der  Linse  wird  mit  verdünnter  Essigsäure  (0,02  bis 
0,04  Proc.  der  Mischung)  gefällt  und  zwei-  bis  dreimal  in  0,01- 
procentigem  Ammoniak  gelöst  und  mit  Essigsäure  gefällt  Die 
Coagulationstemperatur  der  neutralen  Lösung  war  circa  12^. 
a[D]  =  -|-  46^90  (aus  einer  Bestimmung).  Die  Elementaranalyse 
ergab  folgende  Werthe:  16,68  Proc.  N,  0,56  Proc  S,  52,83  Proc.  C, 
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6,94  Proc.  H.  Das  a-Krystallin,  welches  ein  typisches  Globulin 
darstellt,  wird  doch  durch  Kochsalz  nicht  gefällt;  es  ist  mit  Para- 
globulin  nicht  identisch,  sondern  dem  Vitellin  verwandt.  Das  a- 
und  /3  -  Krystallin  sind  nicht  gleichmäfsig  in  ganzer  Linse  ent- 
halten. Der  Gehalt  an  a-Krystallin  nimmt  in  der  Linse  von 
aufsen  nach  innen  ab,  der  Gehalt  an  ^-Krystallin  nimmt  dagegen 
von  aufsen  nach  innen  zu.  Das  /S-Krystallin  wird  aus  dem  Wasser- 
extracte  des  inneren  vierten  oder  fünften  Theils  der  Linse  ge- 
wonnen. Das  Filtrat  wird  vorsichtig  mit  verdünnter  Essigsäure 
gefällt,  die  filtrirte  Lösung  mit  Magnesiumsulfat  ausgefällt  und 
der  Niederschlag  durch  Dialyse  gereinigt.  Die  so  erhaltene  Lösung 
des  /3-Krystallins  wird  mit  Natriumchlorid  nicht  gefällt,  dagegen 
wohl  mit  Natrium-  oder  Magnesiumsulfat  bei  30®,  oder  mit  IV2  Vol. 
Ammoniumsulfat.  Bei  Verdünnen  mit  Wasser  entsteht  keine  Fäl- 
lung. Li  dieser  Beziehung  ähnelt  das  /3-Krystallin  dem  a-Kry- 
stallin. Es  coagulirt  bei  circa  63o.  a^D]  =  43,2®.  Es  enthält 
17,04  Proc.  N  und  1,27  Proc.  S.  Bei  der  Analyse  der  wasser- 
freien Linse  wurden  16,62  Proc.  N  und  0,91  Proc.  S  erhalten.  Das 
lösliche  Eiweifs  der  Linse  besteht  ungefähr  aus  37  Proc.  a-Kry- 
stallin, 62  Proc.  /3-Krystallin  und  1  Proc.  Albumin.  Das  Total- 
eiweifs  der  Linse  besteht  aus  48  Proc.  unlöslichem  Albumoid, 
32  Proc.  /3-Krystallin,  19,5  Proc.  a-Krystallin  und  0,5  Proc.  Albumin. 
Die  Menge  der  verschiedenen  Proteinstoffe  in  der  frischen  Linse 
beträgt  17  Proc.  Albumoid,  11  Proc.  /J-Krystallin,  6,8  Proc.  a-Kry- 
stallin und  0,2  Proc.  Albumin.  Die  ganze  Linse  vom  jungen 
Kalbe,  die  viel  weicher  als  diejenige  des  erwachsenen  Thieres  ist, 
enthält  17,6  Proc.  von  Albumoid  (auf  Trockensubstanz  gerechnet), 
wodurch  ihre  weiche  Consistenz  erklärlich  ist.  —  Die  Hornhaut, 
Die  Grundsubstanz  der  Hornhaut  enthält  eine  mucinartige  Sub- 
stanz, das  Corneamucoid^  und  ein  Collagen.  Das  Gomeamucoid 
wurde  aus  der  Grundsubstanz  der  Hornhaut  mit  0,02  proc.  Alkali- 
lösungen extrahirt,  mit  Essigsäure  gefällt,  wieder  in  Alkali  gelöst 
und  mit  Essigsäure  gefällt.  Diese  Substanz  spaltet  bei  Erwärmen 
mit  Salzsäure  eine  reducirende  Substanz  ab.  Die  Elementar- 
analyse ergab  folgende  Werthe:  12,79  Proc.  N,  2,07  Proc.  S,  50,16 
Proc.  C,  6,97  Proc.  H,  28,01  Proc.  0.  Das  Collagen  der  Grund- 
substanz bildet  die  aufgequollene  Masse,  die  nach  Auslaugen 
der  Grundsubstanz  mit  Alkali  geblieben  ist.  Diese  Gallerte  wird 
mit  Wasser  ausgewaschen  und  dann  mit  Wasser  auf  105  bis  110<^ 
erwärmt,  wobei  sie  sich  löst  und  eine  Glutinlösung  liefert  Das 
Homhautglutin  enthält  16,95  Proc.  N  und  0,30  Proc.  S.  Die 
Grundsubstanz  der  Hornhaut  enthält  16,21  Proc.  N  und  0,63  Proc.  S, 
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sie  besteht  in  vier  Fünfteln  aus  Collagen  und  in  einem  Fünftel 
aus  Corneamucoid.  Das  Collagen  bildet  das  Netzwerk  der  Fibrillen 
und  eine  concentrirte  Lösung  von  Corneamucoid  tränkt  dieses 
Netzwerk  durch.  —  Da  die  Sehnenhaui  mit  der  Hornhaut-Grund- 
Substanz  anatomisch)  verwandt  ist,  so  war  es  zweckmäfsig,  die 
Zusammensetzung  der  ersteren  zu  erforschen.  Sie  besteht  aus 
einem  Collagen,  welches  das  Scleraglutin  mit  17,22  Proc.  N-Gehalt 
liefert  und  dem  Comeaglutin  sehr  nahe  steht,  und  aus  einer 
Mucoidsubstanz,  die  vom  Corneamucoid  keine  Abweichungen  zeigt 
Das  Collagen  macht  sieben  Achtel  der  ganzen  Sehnenhaut  aus.  — 
Aus  dem  Epithellager  der  Hornhaut  wurde  ein  Globulin  in  reich- 
licher Menge  isolirt,  welches  15,58  Proc.  N  enthält  und  mit  Para- 
globulin  identisch  zu  sein  scheint  Den  zweiten  Bestandtheil  des 
Epithellagers  bildet  eine  geringe  Menge  von  einer  anderen  glo- 
bulinartigen,  dem  Myosin  ähnlichen  Substanz.  —  Die  Glasmem- 
branen  der  lichtbrechenden  Medien,  Die  Descemet 'sehe  Haut 
und  die  Linsenkapsel  sind  von  Substanzen  gebildet,  die  in  ihren 
Eigenschaften  übereinstimmen.  Die  Membranen  wurden  mit 
0,1  proc.  Kalilauge  extrahirt ,  wobei  eine  kleine  Menge  eines 
Albumins  in  die  Lösung  ging;  dann  wurden  sie  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  ausgewaschen  und  getrocknet.  Die  erhaltene 
Substanz  wurde  von  Mörner  y^thiensches  Membranin^  genannt 
Das  Membranin  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Wasser,  Salz- 
lösungen, Alkalien  und  Säuren  unlöslich,  beim  Kochen  löst  es 
sich  dagegen  auf.  Die  stärkeren  Säuren  und  Alkalien,  sowie 
Pepsin  und  Trypsin  lösen  das  Membranin.  Nach  Kochen  mit 
Salzsäure  spaltet  es  eine  Substanz  ab,  die  Fehling'sche  Lösung 
reducirt  Das  Membranin  giebt  Reactionen  von  Milien  und 
Adamkiewicz.  Die  Lösung  des  Membranins  enthält  weder 
mucin-  noch  albuminatähnliche  Substanzen.  Das  Membranin  der 
Descemet 'sehen  Haut  enthält:  14,77  Proc.  N  und  0,90  Proc.  S. 
Das  Membranin  der  Linsenkapsel  enthält:  14,10  Proc.  N  und 
0,83  Proc.  S.  Das  Membranin  der  Descemet 'sehen  Haut  unter- 
scheidet sich  von  demjenigen  der  Linsenkapsel  dadurch,  dafs  es 
in  den  Reagentien  wenig  löslich  ist.  Diese  Substanzen  nehmen 
unter  den  Proteinstoffen  eine  Stellung  zwischen  dem  Elastin  und 
Mucin  ein.  —  Der  Glaskörper,  Beim  Zerschneiden  des  Glaskörpers 
fliefst  eine  klare  Flüssigkeit  aus.  Sie  wurde  durch  Filtriren  von 
den  Häuten  des  Glaskörpers  getrennt.  Die  Glasfiüssigkeit  ent- 
hält eine  Mucinsubstanz,  das  Hyalomucoid^  welches  12,27  Proc.  N 
und  1,19  Proc.  S  enthält  Sein  Gehalt  in  der  Glasflüssigkeit 
steigt  nicht  über  0,1  Proc.    Aufserdem  ist  in  derselben  noch  circa 
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0,1  Proc.  EiweiXs  enthalten  i).  Das  Material  zur  Untersuchung 
der  inneren  und  äufseren  Haut  des  Glaskörpers  wurde  durch 
Filtration  von  2  Liter  zerschnittener  Glaskörper  erhalten.  Die 
auf  dem  Filter  gesammelten  Häutchen  wurden  successiv  mit 
Wasser,  mit  0,01  proc.  Kalilauge,  0,02  proc.  Essigsäure  und  Wasser 
gewaschen  und  bei  105  bis  108^  in  Wasser  gelöst.  Diese  Lösung 
verhielt  sich  wie  ein  typisches  Glutin.  Demnach  bestehen  die 
Häute  des  Glaskörpers  aus  Collagen.  —  Das  Kammerwasser.  Die 
Untersuchung  von  Proteinstoffen  der  Kammerwasser  hat  Mörner 
nicht  vorgenommen.  Nach  Angaben  von  Cahn^)  soll  der  geringe 
Gehalt  des  Kammerwassers  an  EiweiXsstoffen  aus  Serumalbumin 
und  aus  Serumglobulin  bestehen.  Ueber  das  Vorkommen  von 
Mucinsubstanzen  ist  nichts  angegeben  worden.  Die  Glasflüssig- 
keit  und  das  Kammerwasser  sind  die  an  Proteinstoffen  ärmsten 
von  allen  normalen  Gewebeflüssigkeiten  des  Körpers.  Wr. 

Gumlich.  üeber  die  Aufnahme  der  Nucleine  in  dem  thie- 
rischen  Organismus  3).  —  Durch  Versuche  am  Hunde  wurde  be- 
wiesen, dafs  der  Nuclemsäurephosphor  nach  der  Verfütterung  der 
Nuclemsäure  assimilirt  wird.  Da  die  Nucleinsäure  als  solche 
gelöst  im  Ghymus  nachzuweisen  ist,  so  nimmt  Gumlich  an,  dafs 
die  beobachtete  Vermehrung  der  Phosphorausscheidung  nicht  auf 
die  Resorption  von  der  aus  zersetzter  Nucleinsäure  hervorgehen- 
den Phosphorsäure,  sondern  von  der  Nucleinsäure  selbst  zurück- 
zuführen ist.  Wr, 

Yoshito  Inoko.  Ueber  die  Verbreitung  der  Nuclembasen 
in  den  thierischen  Organen*).  —  Die  Nucleinbasen  lassen  sich  in 
Xanthinbaaen  (Xanthin,  Guanin)  und  Sarkinbasen  (Hypoxanthin, 
Adenin)  trennen.  Zur  Lösung  der  Frage,  ob  in  dem  gleichen 
Gebilde,  den  Spermatozoen ,  verschiedener  Thiere  die  gleichen 
quantitativen  Verhältnisse  bezüglich  dieser  Basen  vorhanden  sind, 
wurden  Spermatozoen  des  Stieres,  des  Lachses  und  des  Ebers 
analjsirt.  Die  Trennung  von  Adenin  und  Hypoxanthin  vom 
Guanin  erfolgte  durch  Ammoniak,  die  Trennung  des  Adenins  vom 
Hypoxanthin  durch  Pikrinsäure.  Das  Hypoxanthin  wurde  als  Hypo- 
xanthinsilberpikrat  bestimmt.  Die  Resultate  der  Analysen  sind 
aus  umstehender  Tabelle  ersichtlich.  —  In  den  Leukocyten  der 
Thymusdrüse  wurden  keine  Xanthinbasen,  sondern  nur  reichliche 
Mengen  von  Sarkinbasen,  besonders  von  Adenin,  gefunden. 


^)  Portes.  Journ.  de  Tanatomie  et  de  la  phisiol.  16,  233.  —  •)  Zeitschr. 
physiol.  Chem.  5,  213.  —  •)  Daselbst  18,  508  —  512.  —  *)  Daselbst, 
S.  540—544. 

Jahresber.  t  Chem.  u.  8.  w.  für  1893.  128 
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UnterBuchtes 
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0,67 :  1 

0,09:1 
0,51 : 1 
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3,9137  0,1935  1,2085  2,3956   0,88 : 1       0,50 : 1 
0,7397  —   0,1638  0,0420   0,27 : 1      (0,05 : 1) 

Wr. 

W.  D.  Halliburton.  Die  Eiweilskörper  der  Nieren-  und 
Leberzellen  i).  —  Aus  den  Nieren,  von  Katzen  hat  Verfasser  zwei 
Körper  isolirt,  deren  Gerinnungstemperatur  bei  52<>  bezw.  bei  6S^ 
liegt  Der  erstgenannte  Körper  ist  phosphorfrei  und  durch  Sät- 
tigung seiner  Lösung  mit  Kochsalz  fällbar,  also  ein  Globulin;  der 
zweite  Körper  ist  durch  schwache  Essigsäure  fällbar,  giebt  durch 
Pepsinverdauung  Nuclem,  ist  phosphorhaltig,  daher  als  Nucleo- 
albumin  anzusehen.  Er  ist  der  Hauptbestandtheil  der  Nieren- 
zellen. Pepton,  Propepton,  Myosin,  Mucin,  Fibrinferment  und 
Zellenglobulin  fehlen  in  den  Nierenzellen.  In  der  Lebersubstanz 
fand  Verfasser  vier  Eiweilskörper :  ein  Albumin,  das  nur  in  Spuren 
auftritt;  zwei  Globuline,  von  denen  das  eine  bei  45  bis  50®,  das 
andere  bei  68  bis  70®  gerinnt,  und  Nucleoalbumin,  das  den  Rest 
bildet.  Dieses  Nucleoalbumin  enthält  mehr  Phosphor  als  das  der 
Niere.  Auch  in  den  Leberzellen  sind  Pepton,  Propepton,  Pepsin, 
Myosin,  Mucin  und  Fibrinferment  abwesend.  3V. 

Leon  Lilienfeld.  Zur  Chemie  der  Leukocyten «).  —  Die 
aus  dem  Schlachthause  erhaltenen  Lymphdrüsen  und  Thymus- 
drüsen vom  Kalbe  wurden  gereinigt,  fein  zerschnitten,  in  die 
Colirtücher  eingewickelt,  geschlagen,  geprefst  und  der  abfliefsende 
Saft  wurde  centrifugirt  Der  Bodensatz  bestand  aus  Lymphocyten. 
Im  Wasserextracte  derselben  lassen  sich  zwei  Eiweifsstoffe  nach- 


0  Centr.  f.  Physiol.  7,  288—289;   Ref.  a.  Chem.  Centr.  64,  11,  639.  — 
«)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  18.  473—486. 
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weisen:  ein  coagulirender,  bei  73  bis  75^  und  einer  bei  48<^. 
Durch  das  Ausziehen  der  Leukocyten  mit  lOproc.  Kochsalzlösung 
und  Fällen  mit  Wasser  erhält  man  ein  Nucleoproteid,  welches 
dem  Ichthulin^)  sehr  ähnlich  ist.  Die  Elementaraiialyse  ergab 
folgende  Werthe:  C  53,46  Proc,  H  7,64  Proc.,  N  15,57  Proc, 
P  0,433  Proc.  Der  beim  Sieden  mit  50  proc.  Alkohol  erhaltene 
Extract  enthält  ziemlich  grofse  Mengen  vom  Protagon,  von  Amido- 
yaleriansäure,  Inosit,  Monokaliumphosphat  u.  a.  In  dem  Wasser- 
extracte  der  Leukocyten  fällt  Essigsäure  das  Nucleohiston.  Das 
gereinigte  Präparat  giebt  Millon'sche,  Xanthoproteinreaction  und 
schwache  Biuretreaction  nach  längerem  Stehen.  Es  ist  unlös- 
lich in  Essigsäure,  dagegen  löslich  in  Kochsalz-  und  Magnesium- 
sulfatlösungen. Es  besitzt  folgende  elementare  Zusammensetzung: 
C  48,46  Proc,  H  7,0  Proc,  N  16,86  Proc,  P  3,025  Proc,  S  0,701 
Proc  Es  zerfällt  bei  Säurezusatz  in  Histon  und  Leukomalein, 
welch  letzteres  in  Eiweifs  und  Nuclemsäui*e  zerfällt.  Aus  der 
Nucleinsäure  wurden  Nucleinbasen  (Adenin  und  Hypoxanthin) 
abgespalten.  Das  Nucle'in  enthält  4,991  Proc  P.  Die  Nuclein- 
säure enthält  9,94  Proc.  P.  Das  Leukocytenhiston  ist  dem  in  den 
Kernen  der  rothen  Blutkörperchen  der  Gans  von  Kossei  ent- 
deckten Histon  sehr  ähnlich.  Das  Histon  der  Leukocyten  be- 
sitzt basische  Eigenschaften,  es  unterscheidet  sich  von  dem  aus 
den  Vogelblutkörperchen  erhaltenen  dadurch,  dafs  es  in  der  Hitze 
coaguUrt  Die  quantitative  Analyse  der  Leukocyten  ergab  fol- 
gende Zahlen: 

Trockensubstanz 11,49  Proc. 

In  der  Trockensubstanz  enthalten: 

Eiweifsstoffe 1,76  „ 

Leukonuclein 68,78  „ 

ffiston 8,67  „ 

Lecithin 7,51  „ 

Fette 4,02  „ 

Cholesterin 4,40  „ 

Glycogen 0,80  „ 

Silberverbindungen  der  Nucleinbasen  .  15,17  „ 

Gesammtphosphorgehalt 3,01  „ 

Gesammtstickstoffgehalt 15,03  „               Wr, 

H.  J.  Hamburger.  Der  EinfluTs  von  Säure  und  Alkali  auf 
die  Permeabilität  der  lebenden  Blutkörperchen  a).  —  Alkali  und 
Säure  üben  auf  das  lebende,  im  Körper  befindliche  Blut  denselben 


^)  Walter,    Zeitschr.  physiol.  Chem.  16,    335.    —    «)  Du  Bois-Rey- 
mond's  Arch.  1893,  Suppl.  153—156;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  284. 
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EinfluTs  aus,  wie  auf  das  defibrinirte.  Nach  den  Beobachtungen 
des  Verfassers  mufs  man  annehmen,  dafs  die  Blutkörperchen 
des  defibrinirten  Blutes  lebensfähig  sind  und  es  viele  Stunden 
bleiben.  Rh. 

L.  A.  Hallopeau.  Analyse  des  Magensaftes  i).  —  Als  Er- 
gänzung zu  einer  früheren  Mittheilung 2)  giebt  Hallopeau  eipe 
Methode  zur  Bestimmung  des  bei  der  Fibrinverdauung  entstehen- 
den Syntonins  und  Fibrinpeptoos  im  Magensafte  an.  Das  Pepton 
wird  in  einer  besonderen  Portion  nach  Entfernung  der  anderen 
Proteinkörper  bestimmt.  10  com  Magensaft  werden  mit  2  ccm 
einer  lOproc.  Natriumacetatlösung  und  einigen  Tropfen  einer 
5proc.  Ferrichloridlösung  versetzt,  mit  Soda  neutralisirt,  erhitzt 
und  nach  dem  Erkalten  filtrirt.  Das  Filtrat  wird  mit  gleichem 
Volum  einer  lOproc.  Mercurinitratlösung  versetzt.  Das  Gewicht 
des  erhaltenen  Quecksilbei-peptonats  multiplicirt  man  mit  0,666, 
um  das  Gewicht  des  Peptons  zu  erhalten.  Das  Syntonin  wird  in 
einer  anderen  Portion  des  Magensaftes  durch  die  Neutralisation 
mit  Soda  und  durch  das  Wägen  des  entstandenen  Niederschlages 
bestimmt.  Wr. 

F.  Martins.  Die  quantitative  Salzsäurebestimmung  des 
Mageninhaltes  3).  —  Schon  fünf  Minuten  nach  der  Nahrungsauf- 
nahme ist  die  secemirte  Salzsäure  quantitativ  nachweisbar.  Sie 
allein  bestimmt  die  Acidität.  Die  Salzsäure  wird  an  die  Protein- 
stoffe der  Nahrung  gebunden.  Der  Zeitpunkt,  in  dem  die  Salz- 
säure frei  zu  bleiben  beginnt,  hängt  von  der  Menge  der  ein- 
geführten Nahrungsproteinstoffe  ab.  J)ie  Salzsäure  wird  als  solche 
und  zwar  frei  secemirt.  Organische  Säuren,  insbesondere  Milch- 
säure, treten  in  solchen  Mengen,  dafs  sie  die  Acidität  nachweisbar 
bedingen,  nur  unter  pathologischen  Verhältnissen  auf.  Wr. 

F.  A.  Hoff  mann.  Ueber  Nachweis  und  Bestimmung  der  Salz- 
säure im  Magensäfte^).  —  Nach  Winter^)  wird  eine  Probe  des 
Magensaftes  mit  chlorfreier  Sodalösung  im  Ueberschufs  versetzt, 
verkohlt,  die  Kohle  mit  heifsem  Wasser  erschöpft  und  die  er- 
haltene Lösung  zur  Titrirung  des  Gesammtchlors  verwendet.  Eine 
zweite  Probe  wird  zur  Trockne  verdampft,  durch  eine  Stunde  bei 
1000  erhalten,  dann  mit  Soda  versetzt  und  im  Uebrigen  wie 
die  erste  Probe  behandelt.  Der  Unterschied  vom  ersten  und 
zweiten  Resultat  ergiebt  die  „freie ^  Salzsäure.     Eine  dritte  Probe 

')  J.  pr.  Chem.  [5]  27,  126.  —  «)  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  I,  589.  — 
•)  Verh.Congr.  innere  Medic.  1892;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  I,  856.  —  *)  Verh. 
des  X.  intern,  med.  Congr.  [5]  2,  201;  Ref.:  Zeitschr.  analyt.  Chem.  32, 
118—121.—  *)  Hayan  et  Winter,  Du  chimisme  ßtomacal,  S.  72.    Paris  1891. 
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^rd  ohne  Zusatz  verascht.  Sie  ergiebt  die  in  anorganischer  Form 
gebundene  Salzsäure  mit  Ausschlufs  von  Chlorammonium.  Wird 
diese  Zahl  von  der  Gesammtchlormenge  abgezogen,  so  resultirt 
die  physiologisch  wirksame  Salzsäure.  —  Werden  nach  Hoff  mann 
zwei  Kölbchen:  eines  mit  Magensaft  und  Methylacetat,  das  andere 
mit  einer  bekannten  Menge  Salzsäure,  der  gleichen  Menge  Methyl- 
acetat und  W^asser  bis  zur  Gleichheit  der  Volume  beschickt  und 
beide  einige  Stunden  in  gleicher  W^ärme  gehalten,  so  läfst  sich 
aus  der  Säurezunahme  der  beiden  Vergleichsproben  {x  und  x^) 
der  Säuregehalt  des  Magensaftes  berechnen.  Denn  für  die  Magen- 
saftprobe gilt: 

für  die  mit  Salzsäure  versetzte: 

A 

C^B  — 


A — x^ 

C  und  Gl  sind  Constanten,  D  die  Zeit,  A  die  Menge  Essigsäure, 
die  aus  dem  Methylacetat  entstehen  kann,  und  x  bedeutet  die  in 
der  Zeit  D  gebildete  Menge  Essigsäure,  l^i  A^  x  und  x^  durch 
Titrirung  ermittelt,  so  ist,  da  D  als  in  beiden  Versuchen  gleich 
ausfällt,  C  und  Cj  bestimmt  und  damit  auch  der  Säuregehalt  des 
Magensaftes,  da  sich  dieser  zu  jenem  der  verwendeten  Salzsäure 
wie  C  zu  Ci  verhält.  Wr, 

Stan.  Bondzyriski.  lieber  die  Sjöqvist'sche  Methode  zur 
Bestimmung  der  freien  Salzsäure  im  Magensafte  i).  —  Um  die 
beim  Verbrennen  des  Magensaftes  mit  Baryumcarbonat  vorkommen- 
den Verluste  an  Chlor  zu  vermeiden,  empfiehlt  Bondzyriski  fol- 
gende Vorschrift  zur  Ausführung  der  Salzsäurebestimmung  im 
Magensafte  nach  der  Sjöqvist'schen  Methode:  lg  reines  Baryum- 
carbonat wird  in  einer  Platinschale  in  Essigsäure  gelöst,  nach  dem 
Eindampfen  das  Baryumacetat  mit  etwa  25  ccm  filtrirten  Magen- 
saftes Übergossen  und  die  Lösung  mit  Baryumcarbonat  versetzt; 
die  Flüssigkeit  wird  eingedampft,  der  Rückstand  getrocknet  und  so 
lange  geglüht,  bis  die  schwarze,  kohlige  Masse  graulich  wird.  In  der 
Asche  wird  Chlor  titrimetrisch  oder  gewichtsanalytisch  bestimmt.  Wr. 

Ch.  Contejean.  Physiologie  des  Magens 2).  —  Es  wird  eine 
neue  Methode  zur  qualitativen  Bestimmung  der  freien  oder  schwach 
gebundenen  Salzsäure  im  Magensafte  mit  Hülfe  der  Kobaltsalze 
angegeben.    Die  Magenflüssigkeit  wird   mit  Kobalthydrocarbonat 


')  Zeitschr.  analyt.  Chem.  32,  296—302.   —  *)  Ref.  nach  Chem.  Centr. 
64,  I,  792-793. 
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übersättigt,  durchgeschüttelt,  einige  Stunden  stehen  gelassen,  fil- 
trirt  und  im  Vacuum  abgedampft.  Der  Rückstand  liefert,  mit 
absolutem  Alkohol  extrahirt,  eine  rosarothe  Flüssigkeit,  die  sich 
in  der  Hitze  bläut,  um  beim  Erkalten  die  frühere  Rosafärbung 
wieder  anzunehmen.  Kobaltlactat  ist  in  absolutem  Alkohol  un- 
löslich. Der  Magensaft  der  Batrachier  enthält  Salzsäure,  beim 
Hunde  findet  sich  neben  viel  Salzsäure  immer  etwas  Milchsäure. 
—  Im  Oesophagus  und  im  Magen  des  Frosches  wurde  die  Ab- 
wesenheit von  diastatischem  und  von  Labenzym  nachgewiesen. 
Nach  Unterbindung  des  Truncus  coeliacus  beim  Frosch  wird  alka- 
lischer Magensaft  abgesondert.  Beim  Froschweibchen  wird  während 
des  Winters  wegen  der  Verringerung  der  Magencirculation  zu  Gunsten 
des  vergröfserten  Eierstockes  alkalischer  Magensaft  abgesondert. 
Nach  Verringerung  der  Blutspeisung  des  Magens  wird  alkalischer 
oder  wenig  saurer  Magensaft  beim  Hunde  abgesondert.  Wr, 

C.  von  Noorden.  Bemerkungen  über  den  Werth  der  Salz- 
säurebestimmungen  im  Mageninhalt  i).  —  Die  sog.  Farbstoffreac- 
tionen,  insbesondere  diejenigen  mit  Phloroglucinvanillin,  Tropäolin, 
Methylviolett,  genügen  vollständig  bei  der  Beurtheüung  der  Ab- 
normitäten der  Salzsäuresecretionen  im  Magen.  Fallen  die  Proben 
schwach  oder  deutlich  aus,  so  ist  die  Salzsäureproduction  normal. 
Bei  ungewöhnlich  starkem  Ausfall  der  Reactionen  ist  die  Pro- 
duction  von  Salzsäure  über  die  Norm  gesteigert;  fallen  sie  negativ 
aus,  so  ist  zu  wenig  Salzsäure  ausgeschieden.  Um  den  Grad  des 
Mangels  an  Salzsäure  zu  bestimmen,  reichen  die  gewöhnlich  ge- 
brauchten quantitativen  Methoden  nicht  aus,  man  soll  in  solchen 
Fällen  nach  den  Angaben  von  v.  Noorden  und  Honigmann 
eine  bestimmte  Quantität  des  Magensaftes  so  lange  mit  einer 
Vio- Normal -Salzsäure  versetzen,  bis  eine  deutliche  Reaction 
mit  Methyl  violett  eintritt.  So  viel  Salzsäure,  als  man  hierfür 
braucht,  hätte  der  Magen  auch  liefern  sollen.  Wr. 

C.  A.  Ewald.  Ein  Wort  zu  C.  v.  Noorden's  vorstehenden 
Bemerkungen').  —  Noorden  stellt  den  Werth  der  genauen  quan- 
titativen Bestimmungen  der  Salzsäure  im  Magensaft  zu  niedrig, 
weil  nur  auf  diesem  Wege  entschieden  werden  kann,  ob  die 
Magenschleimhaut  überhaupt  noch  Salzsäure  secernirt         Wr. 

Georg  Kellin g.  Ueber  Rhodan  im  Mageninhalt,  zugleich 
ein  Beitrag  zum  Uf  feimann 'sehen  Milchsäurereagens  und  zur 
Prüfung  auf  Fettsäuren 3).  —  Die  Uffelmann'sche  Milchsäure 


»)  Ref.  nach  Chem.  Centr.  64,  II,  393.  —   *)  Daselbst.   —  «)  Zeitschr. 
physiol.  Chem.  18,  397—408. 


Digitized  by 


Google 


Hautsecretionen.  2039 

reaction  im  Magensafte  wird  durch  die  Phosphorsäure,  Salzsäure, 
Fettsäuren,  Alkohol,  Traubenzucker,  Kohlensäure,  Rhodanwasser- 
stoffsäure  verdeckt.  Wr. 

Hermann  Straufs.  Ueber  das  Vorkommen  von  Ammoniak 
im  Mageninhalt  und  die  Beeinflussung  der  neueren  Salzsäure- 
bestimmungsmethoden durch  dasselbe^).  —  Als  einzige  Methode, 
die  zur  Bestimmung  des  Chlors  im  Magensaft  nach  Straufs 
dienen  kann  und  durch  Gegenwart  von  Chlorammonium  nicht 
beeinflufst  wird,  ist  diejenige  von  Leo:  Verwandlung  der  freien 
und  gebundenen  Salzsäure  durch  CaCOs  in  CaClj,  und  Bestim- 
mung der  Acidität  vor  und  nach  der  Behandlung  mit  CaCOj.  Für 
wissenschaftliche  Zwecke  empfiehlt  Straufs  die  Salkowski'sche 
Modification  des  Sjöquist'schen  Verfahrens:  Glühen  mit  BaCOg 
und  Ermittelung  des  gebildeten  Baryumchlorids.  Wr. 

Leo  Liebermann.  Ueber  die  chemischen  Vorgänge  bei  der 
Harnsecretion  ä).  —  Nach  Liebermann  enthalten  die  Nieren- 
epithelzellen  sauer  reagirende  Stoffe  (Lecithalbumin),  welche  ham- 
saures  Natron  und  zweibasisch  phosphorsaures  Natron  zerlegen, 
was  die  Entstehung  der  sauer  reagirenden  und  in  den  Harn  über- 
gehenden Salze  bewirken  soll.  Wr. 

Erich  Harnack.  Ueber  die  Zusammensetzung  des  mensch- 
lichen Schweifses  und  den  relativen  Salzgehalt  der  Körperflüssig- 
keiten*). —  Harnack  untersuchte  den  Schweifs  von  einem  Rheu- 
matiker. Die  mit  L  bezeichnete  Portion  betrug  710  ccm  und  war 
innerhalb  einer  Stunde  entleert;  die  mit  H.  bezeichnete  betrug 
598 ccm  als  Resultat  24 stündigen  Schwitzens: 

I.  IL 

Reaction neutral  neutral 

Specifischee  Gewicht 1,0058  1,0063 

Wasser  und  flüchtige  Stoffe  .    .  990,9  991,56  pro  Müle 

feste  Stoffe 9,1  8,45   „       „ 

und  zwar:  organ.  Substanzen    .  2,4  1,95    „        „ 

anorganische  Substanzen    ...  6,7  6,50   „       „ 

darunter:  NaCl 5,2  5,2     „       „ 

Calciumphosphat 0,2  1 


0,2  1 
0,1  ) 


Magnesiumphosphat 

Schwefelsäure 0,6  0,5 

Kali 0,5  0,4 

Harnstoff 1,2  1,0 


»)  Berl.  klin.  Wochenschr.  30,  398 ;  Ref.  in  Chem.  Centr.  64,  379—380. 
—  «)  Arch.  Physiol.  54,  585;  Ref.  in  Chemikerzeit.  17,  229.  —  »)  F.  M.  11, 
91;  Ref.  in  Chem.  Centr.  65,  I,  429—430. 
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Von  den  organischen  Substanzen  war  etwa  ein  Viertel  durch 
AgNOj  fällbar;  Bhodanammonium  konnte  in  beiden  Fällen  be- 
stimmt nachgewiesen  werden,  dagegen  kein  Eisen.  Die  anorgani- 
schen Salze  gehen  in  die  verdünntesten  Körperflüssigkeiten  in 
ziemlich  derselben  Quantität  über,  wie  sie  in  der  Blutflüssigkeit 
enthalten  sind.  Der  relative  Salzgehalt  einer  Körperflüssigkeit, 
d.  h.  das  Verhältnifs  der  Salzmenge  zur  Menge  der  festen  Stoffe 
ist  um  so  gröfser,  je  verdünnter  die  Flüssigkeit  ist  Der  Schweifs 
ist  die  relativ  salzreichste  aller  Köi'perflüssigkeiten  und  zugleich 
die  verdünnteste.  Wr. 

Hugo  Schulz.  Der  Schwefelgehalt  menschlicher  und  thie- 
rischer  Gewebe  i).  —  Verfasser  theilt  die  Analysenresultate  mit, 
die  er  bei  der  Untersuchung  der  Organe  der  Leiche  eines  39  jäh- 
rigen Mannes  nach  der  Methode  von  Klason  gefunden  hat.  Der 
procentische  Schwefelgehalt,  bezogen  auf  Trockensubstanz,  w^ar 
folgender : 


Gehirn 0,5720 

TeBtikel 0,6122 

Aorta 0,6264 

Müz 0,7797 

Herz 0,7916 


Muskel 0,8608 

Magen 0,8812 

Leber 0,9643 

Blase 0,9803 

Jejunum 1,0321 


Im  Muskelgewebe  beträgt  der  Schwefelgehalt  bei  den  verschie- 
denen Thieren: 


Hecht 1,0820 

Hummer 1,0915 

Fuchs 1,1125 

Hering 1,2489 

Möve 1,2816 

Barsch 1,3367 


Kuh 0,8642 

Gans 0,9212 

Damhirsch.    .    .    .  0,9272 

Kalb 0.9694 

Katze 1,0112 

Schwein 1,0477 

Verfasser  theilt  noch  eine  dritte  Reihe  von  Analysen  mit,  die 
sich  auf  Gefäfse  menschlicher  Leichen  beziehen,  die  durch  gewisse 
Krankheiten  zu  Grunde  gegangen  sind.  Eh. 

F.  J.  Herz.  Ueber  Neuerungen  auf  dem  Gebiete  der  Chemie 
der  Milch  und  ihrer  Erzeugnisse »).  —  Es  sind  die  neuen  Arbeiten 
auf  dem  Gebiete  der  Milch-,  Rahm-,  Butter-  und  Käsechemie  in 
einer  kurzen,  gedrängten  Form  vom  Verfasser  zusammengefafst 
und  zum  Theil  kritisch  beleuchtet.  Wr. 

A.  Sartori.  Schwefel  in  Kuhmilch  s).  —  In  einer  „Kinder- 
milch" wurde  mit  Aether  extrahirbarer  Schwefel  gefunden.     Wr. 


»)  Pflüger's  Arch.  54,  555—573;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  II,  656—657. 
—  •)  Chemikerzeit.  17,  1547—1551.  —  »)  Daselbst,  S.  1070. 


Digitiz^d  by 


Google 


Käsereifung.    Diffusion  der  Gifte  in  Organen.  2041 

H.  Jakobsthal.  Die  Fettbildung  bei  der  Reifung  des 
Käses  1).  —  Beim  Reifen  des  Roquefortkäses  erfolgt  eine  Zunahme 
der  Fette.  Man  führt  dieses  Beispiel  oft  zum  Beweise  dafür  an, 
dafs  Fett  aus  Eiweils  im  Thierkörper  entsteht.  Verfasser  stellt 
dem  gegenüber  fest,  dafs  die  Fettbildung  bei  der  Reifung  des 
Käses  keinen  charakteristischen  Vorgang,  sondern  nur  eine 
Begleiterscheinung  darstellt,  die  mehr  oder»  weniger  auf  die 
Lebensthätigkeit  von  Pilzzellen  zurückzuführen  ist  Da  nun 
Pilzen  in  ungleich  höherem  Grade  synthetische  Fähigkeiten  zu- 
kommen als  thierischen  Zellen,  so  hat  man  auch  keine  Be- 
rechtigung, den  Vorgang  bei  der  Reifung  des  Käses,  für  die  Ent- 
stehung von  Fett  aus  Eiweifs  im  thierischen  Körper,  als  Beweis 
heranzuziehen.  3It 

Albin  Haberda  und  Leo  Wachholz.  Zur  Lehre  von  der 
Diffusion  der  Gifte  in  menschlichen  Leichen  2).  —  Die  im  Magen 
von  Leichen  enthaltenen  Gifte  diffundiren  allmählich  in  andere 
Körpertheile.  Die  Schnelligkeit  und  Ausbreitung  der  Diffusion 
ist  von  der  Löslichkeit  der  Gifte  und  von  dem  Füllungszustand 
des  Magens  abhängig  und  folgt  theilweise  auch  den  Gesetzen  der 
Schwere.  Wenn  Gifte  in  anderen  Organen  als  im  Magen  sich 
vorfinden,  so  ist  das  kein  Beweis  dafür,  dafs  die  Gifte  noch  in 
vitalem  Zustande  in  den  Magen  eingeführt  sind.  Tr. 


*)  Chem.  Centr.  64,  II,  218;  Pf  lüger'»  Arch.  54,  484-  500.  —  «)  Repert. 
Pharm.  4,  76;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  II,  1110. 
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A.  B.  Prescott.  Gewisse  deutliche  Fortschritte  in  der  ana- 
lytischen Chemie  der  letzten  Jahre ').  —  Er  findet  die  Fortschritte 
in  der  Ausbildung  von  Verfahren  zur  Scheidung  organischer  Ver- 
bindungen, sowie  im  Gebrauche  physikalischer  Methoden.     Brt. 

Franz  Musset.  Die  Anwendung  des  Schwefelkohlenstoffs  in 
der  Analyse  2).  —  Wenn  man  eine  von  den  unlöslichen  Schwefel- 
metallen abfiltrirte  Schwefelammoniumlösung  mit  Salzsäure  ver- 
setzt, wird  so  massenhaft  Schwefel  ausgeschieden,  dafs  man  oft 
nur  sehr  schwierig  entscheiden  kann,  ob  geringe  Mengen  von  Zinn 
und  Arsen  mit  ausgefällt  werden.  Man  ist  oft  genöthigt,  die 
Untersuchung  zu  Ende  zu  führen,  ohne  dafs  man  ein  Resultat 
erhält.  In  solchen  Fällen  mischt  man  zu  einem  kalten  Reagens- 
glas der  milchigen  Flüssigkeit  etwa  5  ccm  Schwefelkohlenstoff  und 
schüttelt  kräftig.  Der  Schwefel  löst  sich  im  Schwefelkohlenstoff 
und  die  wässerige  Schicht  bleibt  klar.  War  ein  Schwermetall 
zugegen,  so  ist  es  nur  im  Schwefelkohlenstoff  suspendirt  und 
dieser  dadurch  undurchsichtig.  Sonst  ist  der  Schwefelkohlenstoff 
klar  und  durchsichtig  und  nur  von  einigen  Scheidewänden 
durchsetzt.  —  Es  gelingt,  auch  andere  Niederschläge,  die  gegen 
Schwefelwasserstoff  unempfindlich  sind,  mittelst  Schwefelkohlen- 
stoff aus  der  wässerigen  Flüssigkeit  auszuschütteln,  um  sie  rasch 
auszuwaschen,  was  durch  drei-  bis  viermaliges  Schütteln  mit  reinem 
Wasser  in  kurzer  Zeit  geschehen  kann.  Den  Schwefelkohlen- 
stoff lälst  man  dann  in  einem  Schälchen  verdunsten  und  behält 
den  Niederschlag  ohne  Filter  zurück.  Mt 

Walter  Hempel.  lieber  die  Anwendung  des  Natriumsuper- 
oxydes zur  Analyse*).  —  Natriumsuperoxyd  wird  neuerdings  von 

^)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  15,  376.  —  *)  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  32,  825. 
—  ")  Zeitschr.  anorg.  Chem.  3,  193—194. 
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de  Haen  in  Hannover  in  grofser  Eeinheit  in  den  Handel  ge- 
bracht. Dieses  Präparat  ist  als  Oxydationsmittel  bei  Glühhitze 
allen  anderen  Eeagentien  vorzuziehen,  da  es  äufserst  schnell  wirkt. 
Es  eignet  sich  besonders  zum  Nachweise  des  Chroms  und  Man- 
gans, zum  Aufschlufs  des  Wolframminerals,  des  Titaneisensteins 
und  zur  Schwefelbestimmung.  —  Zum  Aufschlufs  des  Titaneisen- 
steins schmilzt  man  einen  Theil  der  fein  gepulverten  Probe  mit 
4  Thln.  Natriumsuperoxyd  zusammen,  löst  in  heifsem  Wasser, 
filtrirt  den  Niederschlag  von  Eisenoxydhydrat,  der  die  gesammte 
Titansäure  enthält,  ab  und  erhitzt,  ohne  vorher  auszuwaschen, 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  im  Platintiegel,  bis  die  Schwefel- 
säure zum  gröfsten  Theil  verflüchtigt  ist.  Nach  völligem  Erkalten 
gielst  man  in  eine  grofse  Menge  kaltes  Wasser,  wodurch  man 
alle  Titansäure  in  Lösung  erhält,  und  fällt  bei  Siedehitze  durch 
schweflige  Säure.  —  Zur  Schwefelbestimmung  giebt  man,  da  der 
Aufschlufs  von  Schwefelverbindungen  oft  mit  explosionsartiger 
Heftigkeit  erfolgt,  zu  dem  Gemisch  von  1  Thl.  Substanz  und 
4  Thln.  Natriumsuperoxyd  noch  2  Thle.  Soda,  um  die  Eeaction 
abzumindern.  Die  Resultate  stimmen  mit  den ,  nach  anderen 
Methoden  ermittelten  Werthen  gut  überein.  Mt 

Y.  Clark.  The  use  of  sodium  peroxide  as  on  analytical 
agenti).  —  Es  werden  Experimente  beschrieben,  welche  zeigen, 
dafs  man  Schwefel  und  Arsen  in  Mineralien  in  Lösung  bringen 
kann,  wenn  man  die  gepulverte  Substanz  vorsichtig  mit  Natrium- 
peroxyd erhitzt,  und  dafs  es  ähnlich  auch  zur  Chrombestimmung 
verwendet  werden  kann.  In  ammoniakalischer  Lösung  kann  es. 
zur  Trennung  von  Mangan  von  Nickel,  Zink  und  Kobalt  verwendet 
werden.  v.  Lb. 

A.  Damour.  Ueber  die  Anwendung  des  Jodkaliums  zur  Ana- 
lyse einiger  Mineralien «).  —  Er  wendet  die  Thatsache,  dafs  Jod- 
kalium in  Gegenwart  von  Salzsäm*e  ein  kräftiges  Reductionsmittel 
für  Sesquioxyde  und  Hyperoxyde  ist,  zm*  Analyse  einiger  Mine- 
ralien M.  s.  w.  an.  Es  liefsen  sich  in  dieser  Weise  zersetzen:  Eisen- 
glänz ^  Magneteisenstein^  Hammerschlag,  Titaneisen ^  Ceroxydoxydul, 
Stiblith.  Glaukonit  wurde  unter  Abscheidung  von  Kieselsäure 
zersetzt.  Die  Schwefel-,  Antimonschwefel-  und  Ärsenschwefelver- 
bindungen  lieferten  bei  der  Zersetzung  Schwefelwasserstoff.     Brt, 

John  Landauer.  Die  ersten  Anfänge  der  Löthrohranalyse 3). 
—  Verfasser,   der  eine  historische  Entwickelung   der  Löthrohr- 


*)  Chem.  News  68,  109.  —  «)  Chem.  Centr.  64,  I,  224.  —  »)  Ber.  26, 
898—908. 
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analyse  in  dieser  Abhandlung  giebt,  wendet  sich  vor  Allem  gegen 
eine  von  A.  W.  Rofs  in  seinem  Buche  „The  blow-pipe  in 
Chemistry  and  Mineralogy"  gemachte  Behauptung,  dals  nicht 
G.  von  Engeström,  sondern  der  schwedische  Bergmeister  van 
Swarb  zuerst  einen  Leitfaden  über  die  Löthrohranalyse  verfafst 
habe.  Genaue  Nachforschungen  des  Verfassers  haben  ergeben, 
dals,  entgegen  der  Behauptung  von  Rols,  doch  Engeström  zuerst 
einen  solchen  Leitfaden  geschrieben,  dals  allerdings  Cronstedt 
vor  ihm  schon  das  Löthrohr  verwendet  hat  bei  der  Untersuchung 
von  Mineralien.  Die  Verschiedenheit  der  oxydirenden  und  redu- 
cirenden  Flamme  hat  Scheele  zuerst  dargelegt  und  den  experi- 
mentellen Beweis  für  eine  Erklärung  der  beiden  Flammen  er- 
bracht. Tr. 

V.  Goldschmidt.  Löthrohrbeschläge  auf  Glas^).  —  Der 
Verfasser  bringt  durch  eine  in  einer  Zeichnung  wiedergegebene 
Versuchsanordiiung  die  Beschläge  der  Löthrohroperationen  auf 
ein  Glasplättchen  (Deckgläschen).  Die  Vortheile  sind  erstens, 
dafs  man  das  Glas  auf  einen  Untergrund  legen  kann,  von  dessen 
Farbe  sich  die  des  Beschlages  abhebt,  und  zweitens,  dafs  man 
den  Beschlag  auf  Aussehen  unter  dem  Mikroskop,  Flüchtigkeit, 
Schmelzbarkeit,  Löslichkeit  und  Reactionsfähigkeit  weiter  unter- 
suchen kann.  Es  wird  eine  Untersuchungstabelle  gegeben.  Bilder 
mikroskopischer  Vergröfserungen  sind  in  der  beigegebenen  Tafel 
vorgeführt.  r.  Lb. 

C.  A.  McMahon.  Mittheilungen  über  die  mikrochemische 
Analyse  der  gesteinbildenden  Mineralien  *).  —  Es  sei  auf  die  sehr 
ausgedehnte  Abhandlung  verwiesen.  Brt. 

Charles  A.  Kohn.  Die  Anwendung  der  Elektrolyse  in  der 
quantitativen  Analyse  s).  —  Es  wird  gezeigt,  dafs  z.  B.  Antimon 
und  Quecksilber  noch  in  sehr  kleinen  Mengen  elektrolytisch  nach- 
weisbar sind;  ferner,  dafs  Blei  aus  salpetersaurer  Lösung  als 
Superoxyd,  aus  Oxalatlösung  als  Metall  rein  niedergeschlagen 
wird.  Kupfer  wird  aus  salpetersaurer,  Cadmium  aus  Cyankalium- 
lösung  abgeschieden.  Metallhaltige  organische  Substanzen  müssen 
vor  der  Elektrolyse  oxydirt  werden.  Bs, 

Edg.  F.  Smith  und  J.  Bird  Moyer.  Elektrolji:ische  Tren- 
nungen*).  —   Verfasser   studiren   die   Trennungen  verschiedener 

')  Zeitschr.  Kryst.  21,  329—333.  —  «)  Chem.  News  G8,  22,  81.  42,  54, 
64,  78,  90,  102.  —  »)  Daselbst,  S.  188—190;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  I,  1032. 
—  *)  Zeitsclir.  anorg.  Chem.  4,  267—272;  J.  anal,  and  appl.  Chem.  7, 
252—257;  Ref.:  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  1063. 
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Metalle  aus  salpetersaurer  Lösung.  Die  Trennung  des  Queck- 
silbers von  Blei  betreffend  zeigte  sich,  dals  aus  verdünnten  sal- 
petersauren Lösungen  das  Blei  theilweise  mit  dem  Quecksilber 
abgeschieden  wird.  In  stärker  angesäuerter  Lösung  fällt  dagegen 
das  Blei  quantitativ  als  PbOj,  so  dafs  eine  gute  Trennung  beider 
Metalle  gegeben  ist.  Bei  Gegenwart  von  Wismuth  ist  das  Ver- 
fahren wegen  der  beiderseitigen  Ausfällung  des  letzteren  nicht 
durchführbar.  Die  Trennung  von  Silber  und  Blei  läfst  sich  gut 
ausführen,  Kupfer  von  Cadmium  oder  von  Zink  zu  scheiden,  ge- 
lingt ebenfalls  leicht;  desgleichen,  wenn  beim  Kupfer  neben  Zink 
noch  Kobalt  und  Nickel  vorhanden  sind;  ebenso  wurde  Kupfer 
von  Eisen  und  Zink  getrennt.  Die  quantitative  Abscheidung  von 
Wismuth  aus  Cadmium,  Zink,  Kobalt  oder  Nickel lösungen  gelingt 
ebenfalls.  Sind  dagegen  beim  Wismuth  mehrere  Metalle,  z.  B. 
Kobalt,  Nickel  und  Zink,  Kobalt  und  Zink,  Kobalt  und  Nickel 
zusammen  zugegen,  so  fallen  Kobalt  und  Nickel  in  geringen 
Mengen  mit  dem  Wismuth.  Durch  stärkeres  Ansäuern  mit  Sal- 
petersäure konnte  aber  auch  hier  eine  quantitative  Trennung 
erreicht  werden.  Im  Allgemeinen  geben  die  Verfasser  zu,  dafs 
die  Trennung  von  salpetersaurer  Lösung  meist  durchaus  nicht  so 
zufriedenstellende  Resultate  ergiebt,  wie  die  Fällung  aus  schwefel- 
saurer Lösung.  Bs, 

A.  Classen.  Bemerkungen  zu  den  Abhandlungen  des  Herrn 
F.  Rüdorf f,  quantitative  Analyse  durch  Elektrolyse  betreffend  >). 
—  Classen  wendet  sich  zunächst  gegen  die  von  Rüdorff  ener- 
gisch aufrecht  erhaltene  Ansicht,  dafs  M  ei  ding  er 'sehe  Ele- 
mente für  die  Elektroanalyse  die  empfehlenswertheste  Stromquelle 
seien;  dieselben  gestatten  nämlich  nicht,  die  Analysen  in  kurzer 
Zeit  auszuführen,  was,  abgesehen  von  der  praktischen  Wichtigkeit, 
auch  für  Unterrichtslaboratorien  von  besonderer  Bedeutung  ist, 
da  der  Praktikant  doch  den  Verlauf  der  ganzen  Analyse  selbst 
beobachten  soll.  Ferner  tritt  Classen  der  Ansicht  Rüdorff's 
entgegen,  wonach  die  Angabe  der  Stromstärke  überflüssig  sei 
und  macht  auf  die  hervorragende  Wichtigkeit  möglichst  genauer 
Angaben  aller  Versuchsbedingungen,  namentlich  für  die  Elektro- 
analyse, aufmerksam.  Weiterhin  unterwirft  Classen  die  ganze 
Arbeitsweise  Rüdorff's,  sowie  dessen  Einwände  gegen  seine 
Arbeitsmethoden,  einer  eingehenden  schonungslosen  Kritik.  Da 
die  weitere  Polemik  zwischen  Classen  und  Rüdorff  keinerlei 
neue  Tbatsachen  von  wissenschaftlichem  Werthe  enthält,  so  seien 


»)  Zeitschr.  anorg.  Chem.  3,  211—219. 
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nur  die  Gitate  angeführt.  A.  C  lassen.  Zur  quantitativen  Ana- 
lyse durch  Elektrolyse.     Herrn  Rüdorff  zur  Erwiderung  i).     Bs. 

Llewelyn  Garbutt.  Notiz  über  eine  Bürette  für  schnelle 
Titrirung »).  —  In  einem  Kolben  mit  doppelt  durchbohrtem  Kork 
ist  einerseits  ein  Heberrohr  mit  Quetschhahn,  andererseits  ein  Rohr 
angebracht,  das  mit  einer  Gasbürette  in  Verbindung  steht  Die 
Titrirflüssigkeit  befindet  sich  im  Kolben;  fliefst  ein  Theil  der 
Titrirflüssigkeit  aus,  so  tritt  ein  gleiches  Volumen  Luft  aus  der 
Gasbürette  in  den  Kolben.  Die  Gasbürette  ist  einerseits  mit  einem 
seitlich  angebrachten,  mit  Quetschhahn  verschlossenen  Stutzen 
versehen  und  steht  andererseits  mit  einem  Niveaurohr  in  Ver- 
bindung. Bürette  und  Niveaurohr  enthalten  so  viel  Wasser,  dals, 
wenn  gleicher  Druck  in  beiden  Röhren  herrscht,  das  Wasser  in 
der  Bürette  auf  dem  Nullpunkt  einsteht.  Beim  Titriren  steigt 
die  Flüssigkeit  in  der  Bürette;  dann  bringt  man  die  Flüssigkeit 
in  Bürette  und  Niveaurohr  auf  gleichen  Stand  und  liest  an  der 
Bürette  ab.  Verfasser  beschreibt  noch  die  Vortheile  und  Nach- 
theile dieser  Bürette.  Im  Uebrigen  muls  wegen  mangelnder 
Zeichnung  auf  die  Originalabhandlung  resp.  Chem.  Centr.  64,  II, 
1069  verwiesen  werden.  Tr, 

E.  Rimbach.  Borax  als  Grundlage  der  Alkalimetrie ').  — 
Zur  Gehaltsbestimmung  titrirter  Säuren  auf  volumetrischem  W^ege 
dient  meist  das  durch  gelindes  Glühen  des  Bicarbonats  erhaltene 
Natriumcarbonat.  Dies  Verfahren  ist  aber  deswegen  nicht  ohne 
Uebelstände,  weil  bei  zu  starkem  Glühen  Aetznatron  entstehen 
kann,  bei  zu  schwachem  Erhitzen  Bicarbonat  unzersetzt  bleibt  und 
schlielslich  das  Endproduct  sehr  hygroskopisch  ist  Dagegen 
eignet  sich  Borax  sehr  gut  zu  obigem  Zwecke,  da  die  Verbindung 
sehr  leicht  von  constanter  Zusammensetzung  erhältlich  ist  und 
ihre  Zersetzung  gleichmäfsig  und  genau  verläuft.  Ein  ein-  bis 
zweimaliges  Umkrystallisiren  des  reinen  Salzes  des  Handels,  sowie 
ein  zwei-  bis  dreitägiges  Hinstellen  des  gepulverten  Salzes  an  die 
Luft  genügen,  um  ein  für  die  analytischen  Zwecke  genügendes 
Material  zu  liefern.  Es  entsprechen  1  g  krystallisirter  Borax 
5,2391  ccm  Normalsäure  und  1  Liter  Normalsäure  190,872  g 
Borax.  Hz. 

Th.  Salzer.  Ueber  Borax  als  Grundlage  der  Acidimetrie*). 
—  Der    schon    früher    vom   Verfasser  (Mohr 's    Titrirmethode, 


*)  Zeitschr.  anorg.  Chem.  5,  231—236;  Fr.  Rüdorff,  Zeitschr.  angew. 
Chem.  1893,  S.  450—453.  —  *)  Chem.  News  68,  109—110.  —  •)  Ber.  26,  171. 
—  *)  Zeitschr.  anal.  Chem.  32,  529—537. 
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1.  Aufl.,  2.  Bd.,  S.  102)  und  später  von  Rimbach  (Ber.  23,  164 
und  171;  Zeitschi'.  anal.  Chem.  32,  449  und  526)  als  ürmafs  für 
die  Acidimetrie  empfohlene  Borax  zeichnet  sich  dadurch  aus,  dafs 
er  leicht  in  reinem  Zustande  erhalten  werden  kann  und  seine 
Lösungen  grofse  Haltbarkeit  besitzen.  Statt  Methylorange,  welches 
bei  den  Titrationen  mit  Borax  von  Rimbach  als  Indicator  empfohlen 
worden  ist,  kann  man,  wie  Verfasser  zeigt,  auch  Lackmus  be- 
nutzen —  nämlich  dann,  wenn  man  mit  verdünnten  Säuren 
verdünnte  (etwa  Vio-^ormale)  Boraxlösungen  titrirt.  Bei  concen- 
tilrten  Lösungen  tritt  Rothfärbung  ein,  noch  ehe  die  theoretisch 
erforderliche  Menge  Säure  zur  Boraxlösung  hinzugefügt  ist,  was 
der  Verfasser  durch  Anwesenheit  freier  Borsäure  in  der  Lösung 
erklärt.  Beim  Verdünnen  einer  solchen  Lösung  wird  sie  wieder 
blau.  Auch  organische  Säuren  —  Oxalsäure,  Weinsäure,  Essig- 
säure —  lassen  sich  mit  Lackmus  als  Indicator  gut  titriren; 
Citronensäure  gab  dagegen  weniger  genaue  Resultate,  wahrschein- 
lich wegen  der  Bildung  von  Borcitronensäure.  Br, 

Th.  Salzer.  Verwendung  von  Boraxlösung  bei  der  Acidi- 
metrie i).  —  Schon  Mohr  hat  Borax  als  Grundlage  für  die 
Acidimetrie  vorgeschlagen  und  Verfasser  empfiehlt  eine  Vio-Normal- 
boraxlösung  (19,1  g  chemisch  reinen  Borax  im  Liter)  und  Lack- 
mus als  Indicator.  Um  ganz  sicher  zu  sein,  dafs  dem  Borax  mit 
10  Mol.  Wasser  nicht  auch  Krystalle  mit  5  Mol.  beigemischt  sind, 
kann  man  den  Glühverlust  bestimmen  oder  das  Salz  aus  der 
dreifachen  Menge  heifsen  Wassers  umkrystallisiren.  Da  Borsäure 
in  concentrirter  Lösung  ähnlich  wie  C  O2  nicht  ohne  Einfluf s  auf 
Lackmus  ist,  so  sollen  Titrirungen  nur  in  sehr  stark  verdünnten 
Lösungen  vorgenommen  werden.  (Siehe  vorstehendes  Ref.)  Hz, 
Ch.  L.  Parsons.  Vergleichungen  verschiedener  zur  Titer- 
steUung  von  Normalsäuren  und  Normalalkalien  empfohlener  Sub- 
stanzen ^).  —  Er  zieht  behufs  der  Titerstellung  von  Normallaugen 
die  Anwendung  von  Kalmmtetraoxälat  derjenigen  der  übrigen  zu 
diesem  Zwecke  vorgeschlagenen  Substanzen  vor.  Er  giebt  ein 
Verfahren  an  zur  Reindarstellung  des  genannten  Salzes.  Um 
den  wahren  Titer  der  Normalsalzsäure  festzustellen,  eignet  sich 
am  meisten  die  Wägung  des  durch  dieselbe  gefällten  Chlor- 
silbers. Brt, 

R   Neitzel.     Titerstellung    von    Säuren    mittelst  Natrium- 
metalles  3).  —  Er  bestimmt  den  Titer  von  Säuren  mit  Hülfe  von 


*)  Pharm.  Centr.-H.  34,  205-206;   Ref.:   Chem.  Centr.  64,  I,  966. 
«)  Zeitschr.  anal.  Chem.  32,  450  (Ref.).  —  »)  Daselbst,  S.  422. 
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metallischem  Natrium ,  wie  übrigens  schon  Hartley*)  vor- 
geschlagen hatte.  Brt, 

E.  Nickel,  üeber  den  Nachweis  von  Mineralsäuren  neben 
organischen  Säuren  durch  Farbenreaction  2).  —  Es  dienen  die 
Reactionen,  welche  das  Holz  mit  Phloroglucin  und  Mineralsäoren 
liefert.  Brt. 

Fried r.  Hoffmann.  Bestimmung  der  freien  Säure  in  Lösungen 
von  Oxydsalzen  der  Schwermetalle*).  —  Da  die  bisher  benutzten 
Methoden  von  Steinach  und  Buchner,  Fresenius,  Parkes  u.  Ä. 
nicht  genügend  genau  waren  für  die  Bestimmung  der  freien  Säure 
in  Kupferraffinirbädern,  so  schlägt  Verfasser  nachstehende  Me- 
thode vor.  Giebt  man  zu  einer  Lösung  von  Kupfersulfat,  welche 
freie  Säure  enthält,  mehr  gelbes  Blutlaugensalz,  als  zur  Fällung 
des  Kupfers  nöthig  ist,  so  finden  folgende  Umsetzungen  statt: 
2CUSO4  +  K,Fe(CN)«  =  2K,S04  +  Cu,Fe(CN)„ 
2H8S0,  +  K4Fe(CN)e  =  2K,S0,  +  H,Fe(CN)e. 

Die  Lösungen  müssen  jedoch  genügend  verdünnt  sein,  damit  die 
entstehende  Ferrocyanwasserstoffsäure  sich  nicht  zersetzt  Eine 
kleine  Quantität  der  Kupferlösung  (2  bis  3  g  Kupfervitriol  ent- 
haltend) wird  mit  einem  möglichst  geringen  Ueberschufs  einer 
ca.  2V2proc.  Blutlaugensalzlösung  versetzt,  dann  schüttelt  man 
gut  um  und  läfst  im  Literkolben  oder  besser  im  Cylinder  ab- 
setzen. Nach  einigen  Stunden  wird  die  blanke  Flüssigkeit  ab- 
gehebert und  je  nach  der  Menge  der  vorhandenen  Säure  100  bis 
250  ccm  nach  Zusatz  von  etwas  Phenolphtalein  mit  Vio-N-Natron- 
lauge  titrirt.  Die  Blutlaugensalzlösung  mufs  vor  dem  Licht  ge- 
schützt aufbewahrt  werden.  Bei  Metallen,  die  mit  Ferrocyan- 
kalium  farblose  Niederschläge  geben,  wie  Blei,  Silber,  Zink  etc., 
braucht  man  nicht  erst  absetzen  zu  lassen,  auch  schadet  ein 
Uebei-schufs  von  Blutlaugensalz  nichts.  Man  kann  dann  direct 
titriren.  Tr. 

R.  T.  Thomson.  New  aspects  of  Phenolphtalein  as  an  indi- 
cator*).  —  Versetzt  man  eine  concentrirte  Boraxlösung  mit 
Phenolphtalein  und  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Rothfärbung,  so  tritt  bei  Verdünnung  die  Roth- 
färbung aufs  Neue  hervor.  Man  kann  annehmen,  dals  eine 
hydrolytische  Spaltung  der  Salze  eintritt,  so  dafs  die  starken 
Basen,  die  dabei  entstehen,  stärker  auf  Phenolphtalein  wirken 
als  die  schwachen  Säuren.     Ein  Zusatz  von  Glycerin  verhindert 


»)  JB.  f.  1873,    S.  889.   —   «)  Chemikerzeit.  17,    1670.   —   »)  Daselbst, 
S.  1318—1319.  —  *)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  432. 
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diese  Hydrolyse.  Borsäurelösung  läfst  sich  bei  Zusatz  von  30  Proc. 
Glycerin  mit  Natronlauge  und  Phenolphtalein  scharf  bestimmen. 
Wenn  sich  das  Salz  NaBOg  gebildet  hat,  so  tritt  Neutralität  ein. 
Will  man  die  Borsäure  in  Borax  bestimmen,  so  fügt  man  zur 
Lösung  des  Salzes  Methylorange  und  so  viel  verdünnte  Schwefel- 
säure, bis  gerade  Röthung  eintiitt.  Dann  setzt  man  Natronlauge 
zum  Verschwinden  der  Rothfärbung  hinzu.  Borsäure,  die  ja  auf 
Methylorange  nicht  reagirt,  ist  jetzt  entbunden  und  kann  nach 
Zusatz  von  30  Proc.  Glycerin  mit  Phenolphtalein  und  Natron- 
lauge titrirt  werden.  Vt. 

Hagen  Petersen,  üeber  den  Jodindicator  zur  Bestimmung 
des,  Säuregrades  in  gefärbten  Pflanzenextracten ,  Würzen,  Bier 
u.  dergl.i).  —  Das  Kjeldahl'sche  Verfahren  zur  }odometrischen 
Säoretitrirung  mittelst  einer  Mischung  von  KJ,  KJOj  und  Stärke 
als  Indicator  versagt  trotz  der  von  ihm-angegebenen  Modificationen 
in  vielen  Fällen.  Verfasser  empfiehlt  daher,  einer  Probe  der 
untersuchten  Flüssigkeit  so  lange  NaOH-Lösung  zuzusetzen,  bis 
ein  herausgenommener  Tropfen  den  Jodindicator  nicht  mehr  ver- 
ändert. Versuche  nach  genau  angegebenem  Titrirungsverfahren 
ergaben,  dafs  die  Schärfe  der  Reaction  gegenüber  Salzsäure, 
Salpetersäure,  Essigsäure,  Buttersäure,  Oxalsäure,  Weinsäure, 
Bemsteinsäure,  Aepfelsäure,  Citronensäure,  Schwefelsäure,  Phos- 
phorsäure, Milchsäiu'e  und  Benzoesäure  keine  grölsere  ist  als  bei 
Lackmus,  und  dals  im  Allgemeinen  der  Jodindicator  auch  hinter 
dem  Phenolphtalein  zurücksteht  Zum  Schlufs  beschreibt  Ver- 
fasser die  Säurebestimmung  in  Würze  und  Bier,  und  empfiehlt 
den  Jodindicator  besonders  für  zymotechnische  Controlen.     Rh. 

P.  Williams.  Indicator  beim  Titriren  mit  Sulfidlösungen »). 
—  Bleilösung  oder  eine  verdünnte  Nitroprussidnatriumlösung 
wird  zum  Gebrauch  als  Indicator  beim  Titriren  von  Sulfidlösungen 
empfohlen.  Durch  erstere  können  noch  0,0000245  g  Natrium- 
sulfid in  einem  Cubikcentimeter,  durch  letztere  noch  0,0000982  g 
in  einem  Cubikcentimeter  Lösung  nachgewiesen  werden.       Mt 

C.  Luckow.  Unterschwefligsaures  Natrium  und  übermangan- 
saures Kalium').  —  Verfasser  fand,  dafs  unterschwefligsaures 
Natrium  durch  Permanganat  in  sauren  und  alkalischen  Flüssig- 
keiten in  schwefelsaures  und  unterschwefelsaures  Natrium  über- 
geführt wird.  Brt. 


»)  Zeitschr.  ges.  Brauw.  16,  251-254,  343—346;  Ref.:  Chem.  Centr. 
64,  II,  391—393.  —  •)  Chem.  Centr.  65,  I,  103;  Chem.  News  68,  236.  — 
^  Zeitschr.  anal.  Chem.  32,  53. 

Jahreiber.  t  Chem.  u.  i.  w.  für  1898.  229 
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A.  Fajans.  Ueber  die  Verwendbarkeit  des  Petroleums  in 
der  Gasanalyse  1).  —  Verfasser  hat,  um  die  im  normalen  Ei  ein- 
geschlossenen Gase,  speciell  den  Sauerstoffgehalt  derselben  zu 
ermitteln,  die  Gase  in  einer  mit  Petroleum  gefüllten  Bürette  ge- 
sammelt Zehn  Eier  mit  einem  Gesammtgewicht  von  504  g  gaben 
8,3  ccm  Gas  mit  22,9  Proc.  Sauerstoff.  Als  Controlanalyse  für  die 
Zulässigkeit  des  Petroleums  als  Absperrflüssigkeit  hat  Verfasser 
eine  Reihe  von  Luftanaljsen  ausgeführt,  bei  denen  die  Luft  in 
einer  mit  Petroleum  gefüllten  Bürette  gemessen  wurde.  Die  Luft 
enthielt  in  der  Regel  20,9  bis  20,93  Proc.  0,  dieselben  Zahlen,  wie 
bei  Anwendung  von  Quecksilber.  Wasser  als  Absperrflüssigkeit 
bei  der  Untersuchung  der  Eigase  gab  ca.  3  Proc.  weniger,  Queck- 
silber erwies  sich  als  ungeeignet.  Tr. 

F.  Gantter^)  beschrieb  ein  neues  Gasvölumäer  von  all- 
gemeiner Verwendbarkeit,  dessen  charakteristische  Besonderheiten 
in  Folgendem  bestehen:  1.  in  der  Verwendung  einer  Einlafspipette, 
mittelst  welcher  man  die  zur  Entwickelung  des  Gases  dienende 
Flüssigkeit  innerhalb  des  geschlossenen  und  fertig  eingestellten 
Apparates  sehr  bequem  tropfenweise  auf  den  zu  zersetzenden 
Körper  fliefsen  lassen  kann,  ohne  dafs  die  zerflielsende  Flüssig- 
keit das  Volumen  im  Inneren  des  Apparates  vermehrt;  2.  in  der 
Anbringung  eines  Barometerrohres,  welches  gestattet,  das  Ent- 
wickelungsgetäXs  zum  Kochen  zu  erhitzen  und  nach  dem  Kochen 
Druck  und  Temperatur  im  Apparate  wie  vor  dem  Kochen  her- 
zustellen, durch  welche  Einrichtung  der  durch  Gasabsorption  in 
der  Entwickelungsflüssigkeit  entstehende  Fehler  vermieden  wird 
und  auch  solche  gasometrische  Methoden  ausgeführt  werden 
können,  bei  welchen  ein  Kochen  der  Reactionsflüssigkeit  noth- 
wendig  ist.  Wt 

AI.  Lwoff.  Ergänzung  der  Lunge' sehen  Tabellen  zur 
Reduction  von  Gasvolumen  für  verschiedene  Drucke  3).  —  Die  von 
G.  Lunge  entworfenen  Tabellen  zm*  Reduction  von  Gasvolumen 
bei  verschiedenen  Temperaturen  und  Drucken  auf  0°  und  760  mm 
(Dingl.  pol.  J.  231,  252)  sind  vom  Verfasser  in  Bezug  auf  die 
Drucke  von  710  bis  680  mm  herab  ergänzt  worden.  Mt 

D.  Vitali.  Volumetrische  Methode  zur  Bestimmung  einiger 
Metalle  und  Alkaloide*).  —  Der  Verfasser  bestimmt  die  Menge 
der  durch  Schwefelwasserstoff  fällbaren  Metalle,  indem  er  eine 
gewogene    Menge    des    Salzes    in   Wasser    löst    oder   suspendirt, 


^)   Chemikerzeit.  17,   1002.   —    «)   Zeitschr.  anal.   Chem.   32»   553.   — 
•)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  443— 445.—  *)  Chemikerzeit.  17,  Ref.  134. 
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Schwefelwasserstoff  einleitet,  dann  den  überschüssigen  Schwefel- 
wasserstoff verjagt  und  dann  die  freien  Säuren  durch  Natronlauge 
neutralisirt  Für  die  Salze,  deren  Säuren  flüchtig  oder  durch 
Schwefelwasserstoff  veränderbar  sind,  ist  die  Methode  unbrauch- 
bar. Bei  Alkaloidsalzen,  deren  Säure  durch  Blei  oder  Silber 
fällbar  ist,  kann  die  Methode  auch  angewendet  werden,    v.  Lh, 

M.  Garnier.  Deux  points  de  la  recherche  toxicologique  des 
metaux*).  —  Zur  Zersetzung  der  organischen  Materie  nach  Fre- 
senius und  Babo  in  dem  Apparat  von  Ogino  darf  ni,an  das 
Chlorwasserstoffgas  nicht  aus  Salzsäure  und  Schwefelsäure  ent- 
wickeln, weil  alle  Salzsäure  des  Handels  Arsen  enthält,  sondern 
man  muls  sich  zu  diesem  Zwecke  geschmolzenen  Chlomatriums 
bedienen.  Den  zur  Fällung  der  Metalle  nöthigen  Schwefelwasser- 
stoff entwickelt  Garnier  aus  arsenhaltigem  Schwefeleisen  und 
wäscht  ihn  dann  mit  wässeriger  Kaüumsulfidlösung  und  dann 
mit  Wasser,  wodurch  er  völlig  arsenfrei  wird.  v,  Lb. 


Metalloide, 

Halogene.  —  A.  Carnot.  Neue  Fluorbestimmungsmethode  2). 
—  Diese  Bestimmungsart  ist  eine  Modification  der  Berzelius- 
Rose'schen  Methode »).  Danach  wird  in  einem  Kölbchen  das 
zu  untersuchende  Material,  mit  etwas  Quarzpulver  und  geglühter 
reiner  Kieselsäure  gemengt,  mit  concentrirter  reiner  Schwefelsäure 
erhitzt  und  das  sich  bildende  Fluorsilicium  durch  einen  iudiffe- 
renten  Gasstrom  in  eine  nicht  zu  verdünnte  Lösung  von  reinem 
FluorkaUum,  welche  sich  über  einer  Quecksilberschicht  befindet, 
getrieben.  Das  sich  bildende  Sihciumkaliumfluorid  wird  dann  in 
ein  anderes  Gefäfs  gebracht,  das  erstere  Gefäfs  gut  nachgewaschen 
(eventuell  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol),  das  Doppelfluorid  mit 
Alkohol  gefällt,  filtrirt,  mit  verdünntem  Alkohol  gewaschen,  ge- 
trocknet und  gewogen.  Enthält  das  Material  Chlor  oder  Jod,  so 
schaltet  man  vor  dem  Aufnahmegefäfs  des  Fluorsiliciums  Gefäfse 
mit  trockenem  Kupfersulfat  oder  Kupferspiralen  ein.  Bildet  sich 
in  Folge  der  Anwesenheit  von  organischen  Substanzen  schweflige 
Säure,  so  schaltet  man  zu  deren  Absorption  noch  ein  U-Rohr  mit 
geglühtem  Kalk  ein.  Sd. 


^)  J.  Pharm.  Chim.  28,  193—195.  —  *)  BuU.  80C.  chim.    [3]  9,  71—82; 
Ann.  min.  [9]  3,   130—147.  —  «)  H.  Roee,  Analytische  Chemie  2,  884. 
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Ad.  Schuhmacher.  Bestimmung  von  Fluor  in  Vegetabilien  *). 
—  Dabei  kommt  der  Gewichtsverlust  in  Betracht,  welchen  eine  Glas- 
platte unter  der  Einwirkung  von  Flufssäuredämpfen  erleidet  Brt. 

M.  Meslans.  Ueber  die  Bestimmung  des  Fluors  in  brenn- 
baren Gasen  ^).  —  Man  verbrennt  die  letzteren  mit  Sauerstoff  und 
läfst  den  dabei  entstehenden  Fluorwasserstoff  durch  titrirte 
Natronlauge  oder  Kalkwasser  absorbiren.  Im  ersteren  Falle  wird 
die  überschüssige  Lauge  acidimetrisch  zurücktitrirt,  im  zweiten 
das  gebildete  Fluorcalcium  gewogen.  Brt. 

H.  Ost.  Bestimmung  des  Fluors  in  Pflanzenaschen  s).  —  Die 
Asche  wird  mit  Kieselsäure  und  kohlensaurem  Kaliumnatrium 
geschmolzen,  die  filtrirte  wässerige  Lösung  mit  kohlensaurem 
Ammonium  erwärmt,  das  Filtrat  nach  dem  Einengen  mit  Salpeter- 
säure nahezu  neutralisirt,  mit  ammoniakalischer  Zinklösung  wieder- 
holt zur  Trockne  gebracht,  der  wässerige  Auszug  mit  Salpeter- 
säure neutralisirt  und  nach  eventuellem  Filtriren  mit  Chlorcalcium 
in  der  Siedehitze  gefällt.  Den  erhaltenen  Niederschlag  zersetzt 
man  in  einer  Platinschale  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und 
erwärmt  längere  Zeit  unter  Auflegen  eines  Glasplättchens,  dessen 
Gewichtsabnahme  schliefslich  ermittelt  wird.  Brt. 

E.  Comboni  und  E.  Mangato.  Ueber  die  Zusammensetzung 
und  die  Verunreinigung  der  Handelsfluf ssäure  ^).  —  Danach  ent- 
hält diese  Handelssäure  immer  Schwefelsäure  und  Kieselfluor- 
wasserstoffsäure. Zur  Bestimmung  der  letzteren  Verunreinigung 
werden  lOccm  der  Handelssäure  vollständig  mit  Kaliumcarbonat 
gesättigt,  dann  am  Wasserbade  und  Sandbade  zur  Trockne  ge- 
bracht und  der  Rückstand  so  lange  mit  Wasser  gewaschen,  bis 
das  Waschwasser  keine  Trübung  mit  Kalkwasser  mehr  zeigt;  das 
Ungelöste  wird  dann  getrocknet  und  gewogen.  Sd. 

C.  Friedheim.  Ueber  die  mafsanalytische  Bestimmang 
freien  Chlors  ^).  —  Durch  Versuche  wurden  die  Ursachen  ermittelt, 
weshalb  man  bei  der  Bestimmung  des  freien  Chlors  durch  Ab- 
sorption desselben  mit  Natriumcarbonatlösung,  Zufügen  von 
Kaliumjodid  und  Titration  des  ausgeschiedenen  Jods  mit  Natrium- 
thiosulfat  unrichtige  Resultate  bekommt.  Durch  zu  starke  Con- 
centration  der  Carbonatlösung  und  Temperaturerhöhung  wird  die 
Bildung  von  Chlorat  befördert;  aufserdem  wird  jedoch  ein  weiterer 
Fehler  durch  die  directe  Titration   des  Jods   mit  Thiosulfat   in 


*)  Chemikerzeit.  17,  Rep.  274.  —  «)  Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  109.  — 
»)  Ber.  26,  151.  —  ^)  Ref.:  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  24,  194.  —  *)  Zeitschr. 
anorg.  Chem.  3,  145. 
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Gegenwart  des  freien  Carbonats  bedingt,  indem  ein  Theil  des 
Jods  das  Thiosulfat  zu  Sulfat  oxydirt.  Die  Menge  des  gebildeten 
Jodates  hängt  übrigens  auch  von  der  Zeitdauer  der  Einwirkung 
des  freien  Jods  auf  das  Carbonat  ab.  Richtige  Resultate  erhält 
man,  wenn  man  nach  Zusatz  des  Chlorwassers  zum  Carbonat 
diese  Lösung  sofort  in  eine  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  ver- 
setzte Lösung  von  Kaliumjodid  fliefsen  läfst,  und  darauf  das  frei 
gewordene  Jod  bestimmt.  Sd. 

T.  Fairley.  Notiz  über  die  Bestimmung  von  Chlor  in 
Wasser  1).  —  Bei  der  Analyse  eines  chlorarmen  Mineralwassers 
wurde  die  Bestimmung  des  Chlors  nach  drei  verschiedenen 
Methoden  vorgenommen:  1.  .Durch  Gewichtsanalyse;  2.  durch 
Titration;  3.  durch  Titration  nach  dem  Eindampfen  des  Wassers 
auf  i/io  Volumen.  Die  erhaltenen  Resultate  verhielten  sich  wie 
1,34:1,66:1,44.  Verfasser  schreibt  den  Fehler,  der  durch  die 
Titrii'methode  herbeigeführt  wird,  der  Gegenwart  von  Alkali- 
silicaten  zu.  Ist  auch  nur  eine  kleine  Menge  derselben  zugegen, 
so  liefert  die  Mohr' sehe  Methode  ungenaue  Resultate.        Mt, 

E.  Jalowetz.  Zur  Bestimmung  des  Chlors  im  Wasser*).  — 
Man  findet  in  Wässern  bei  der  Chlorbestimmung  stets  zu  wenig 
durch  die  Gewichtsanalyse  und  zu  viel  durch  die  Titrirmethoden 
von  Volhard  und  von  Mohr.  Man  sollte  bei  Trinkwasser  nur 
das  erstere  Verfahren  befolgen.  Brt, 

W.  G.  Young.  Ueber  eine  Fehlerquelle  bei  der  mafs- 
analytischen  Chlorbestimmung  nach  der  Mohr 'sehen  Methode  •^). 
—  Bei  der  Titrirung  des  Chlors  nach  Mohr  mit  Silberlösung 
unter  Anwendung  von  chromsaurem  Kalium  als  Indicator  werden 
bei  Wasseranalysen  zu  hohe  Resultate  gefunden  werden,  wenn 
das  Wasser  nicht  zuvor  eingeengt  worden  war.  Noch  schlechter 
sind  die  Ergebnisse,  wenn  die  Temperatur  bei  der  Titrirung  eine 
einigermafsen  hohe  ist.  In  beiden  Fällen  hängt  der  Fehler  von 
der  Löslichkeit  des  chromsauren  Silbers  im  Wasser  ab  (6:100000 
bei  15,5«  C.  bezw.  18:100000  bei  lOO^C).  Brt 

M.  Rosenbaum.  Bestimmung  von  Chlorid  neben  Hypochlorit 
und  Chlorat*).  —  Die  Methode  wurde  an  dem  häufigsten  Falle 
der  gleichzeitigen  Anwesenheit  von  Chlorcalcium  neben  chlor- 
saurem Calcium,  Calciumhypochlorit  und  freiem  Chlor  erläutert. 
Danach  kocht  man  ein.  bestimmtes  Volum  der  Lösung  zur  Ent- 


*)  Analyst  18,  222;  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  866.  —  «)  Ber.  26,  Ref.  104. 
—  •)  Daselbst,  Ref.  555;  Chem.  Centr.  64,  I,  1091.  —  *)  Zeitschr.  angew. 
Chem.  1893,  S.  80. 
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fernung  des  freien  Chlors  und  zur  gleichzeitigen  Ueberführung 
des  Hypochlorites  in  Chlorid  und  Chlorat,  setzt  der  abgekühlten 
Flüssigkeit  einen  Ueberschufs  einer  oxydfreien  Eisenoxydulsalz- 
lösung zu,  säuert  mit  Schwefelsäure  stark  an,  kocht  und  titrirt 
mit  Vio -Normal- Permanganatlösung  zurück.  Hierdurch  erfährt 
man  die  Menge  des  vorhandenen  und  aus  dem  Hypochlorit  erst 
gebildeten  Chlorates.  Zur  Bestimmung  des  vorhandenen  Chlorides 
wird  eine  Probe  der  ursprünglichen  Lösung  nach  dem  Kochen 
mit  Vio  -  Normal  -  Silbemitratlösung  und  chromsaurem  Kali  als 
Indicator  titrirt.  Das  Hypochlorit  endlich  wird  (nebst  dem  freien 
Chlor)  in  der  ursprünglichen  Lösung  mit  V40- Normal -Arsenig- 
säureanhydridlösung  in  Natriumcarbonat  und  Zurücktitriren  mit 
Vi  o"Normal- Jodlösung  gemessen.  Der  durch  das  freie  Chlor  be- 
dingte Fehler  wird  nicht  berücksichtigt.  Sd. 

F.  A.  Gooch  und  C.  G.  Smith.  Bestimmung  von  Chloraten*). 
—  Während  Arsensäure  unter  bestimmten  Bedingungen  durch 
Jodwasserstoff  unter  Freiwerden  von  Jod  reducirt  wird,  tritt  bei 
Gegenwai-t  eines  stark  oxydirenden  Körpers  erst  nach  des  letzteren 
vollständiger  Reduction  die  Arsensäure  in  Thätigkeit.  Wenn  man 
daher  ein  Chlorat  mit  Arsensäure  und  Jodkalium  behandelt,  das 
frei  gewordene  Jod  verjagt  und  die  entstandene  arsenige  Säure 
titrirt,  die  hierzu  erforderliche  Jodmenge  von  dem  Jodgehalte 
des  zugesetzten  Jodkaliums  abzieht,  so  kann  man  die  Menge  des 
Chlorates  berechnen.  Brt, 

G.  Deniges.  Mikrochemische  Reaction  auf  Jod 2).  —  Die 
von  Suillot  und  Raynaud  zur  Darstellung  des  Jodoforms  be- 
nutzte Reaction,  welche  stattfindet,  wenn  ein  Jodid  in  Gegenwart 
von  Aceton  mit  einer  Hypochloritlösung  versetzt  wird,  dient  zum 
Jodnachweis.  Die  zu  untersuchende  Substanz  —  mit  Ausnahme 
der  Alkalijodide,  welche  direct  benutzt  werden  —  fällt  man  mit 
Sodalauge,  filtrirt  und  giebt  einen  Tropfen  Seifenlauge,  fünf  bis 
sechs  Tropfen  Aceton  und  dann  Natriumliypochloritlösung  zu. 
Jede  Spur  von  Jod  lälst  sich  bald  durch  eine  weilsliche  Trübung 
erkennen,  die  allmählich  Jodoformkrystalle  abscheidet.  Ein  Tropfen 
des  Präparates  wird  dann  mikroskopisch  geprüft.  Jodate  sind  vorher 
mittelst  Natriumdisulfit  zu  reduciren  und  dann  erst  zu  prüfen.  Mt 

F.  Robineau  und  G.  Roll  in.  Ueber  Alkalijodide  und  die 
Untersuchung    auf  Jodate  3).   —  Man  kann   durch  Kohlensäure, 


>)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  120.  —  *)  Chem.  Centr.  65,  I» 
104—105;  J.  Pharm.  Chim.  28,  499—500.  —  »)  J.  Pharm.  Chim.  26,  485—490; 
Ref.:  Chem.  Centr.  64,  I,  129. 
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Schwefelsäure  (1 :  10  und  1 :  1000),  Salzsäure,  Phosphorsäure,  Oxal- 
säure, Essigsäure,  Weinsäure  und  Borsäure  nur  dann  wässerige 
Jodkaliumlösung  zersetzen,  wenn  Sauerstoff  gegenwärtig  ist.  Zum 
Nachweise  von  Jodaten  in  Jodiden  löst  man  2  g  der  Substanz  in 
25ccm  Wasser,  kocht  unter  Abhaltung  des  Lichtes  und  setzt 
einige  Tropfen  Stärkelösung  und  10  ccm  Weinsäurelösung  (1 :  10) 
oder  verdünnte  Schwefelsäure  (1:1000)  hinzu;  eine  sofort  ein- 
tretende Blaufärbung  zeigt  die  Anwesenheit  von  (selbst  noch 
0,005  g)  Jodat  an.  Jodidlösungen  werden  um  so  energischer  durch 
das  Licht  zersetzt,  je  concentrirter  sie  sind.  Zur  Aufbewahrung 
sind  die  Jodide  vor  Feuchtigkeit  zu  schützen;  wässerige  Lösungen 
derselben  müssen  im  Dunkeln  aufbewahrt  werden.  Jodide,  welche 
geringe  Mengen  von  freiem  Alkali  oder  Carbonat  enthalten,  sind 
gegenüber  Licht,  Luft  und  Feuchtigkeit  haltbar.  Sd.. 

E.  Pieszczek.  Die  Prüfung  '  der  Salpetei-säure  auf  Jod- 
säure ^).  —  Man  soll  die  erstere  mit  Schwefelwassersteff ,  Zinn- 
feile oder  schwefliger  Säure  behandeln,  und  zwar  am  besten  mit 
Zinn,  nicht  aber  mit  Zink.  Man  erwärmt  10  ccm  der  30proc. 
Salpetersäure  schwach  mit  etwas  Zinn,  läfst  eine  Minute  stehen 
und  schüttelt  dann  mit  wenig  Chloroform  aus.  Letzteres  bleibt 
ungefärbt,  wenn  weder  Jod  noch  Jodsäure  zugegen  sind.     BH. 

Looff.  Prüfung  der  Salpetersäure  auf  Jodsäure'^).  —  Bezug- 
nehmend auf  die  Mittheilung  von  Pieszczek  fügt  Verfasser  noch 
eine  weitere  Untersuchungsmethode  hinzu  zu  den  bereits  von 
Pieszczek  empfohlenen  vier  Methoden.  Das  Verfahren  der 
Prüfung  nach  Looff  besteht  darin,  dafs  man  zu  5  ccm  officineller 
Salpetersäure  ca.  0,1g  von  unterphosphorigsaurem  Natrium  oder 
Calcium  fügt.  Die  Anwesenheit  von  Jodsäure  giebt  sich  nach 
einigen  Minuten,  rascher  beim  gelinden  Erwärmen  an  der  Färbung 
zu  erkennen  und  kann  letztere  durch  Zusatz  von  Chloroform  noch 
besser  zur  Anschauung  gebracht  werden.  Tr. 

F.  A.  Gooch  und  P.  E.  Browning.  Bestimmmung  von  Jod 
in  Halogensalzen  durch  Einwirkung  von  Arsensäure  3).  —  Auf 
Grund  der  Arbeiten  von  Friedheim  und  Meyer*)  wurden,  die 
Versuche  der  Jodbestimmung  in  Halogensalzen  vermittelst  Arsen- 
säure*) wiederholt  und  hierbei  unter  Einhaltung  aller  Vorsichts- 
mafsregeln  die  früheren  Resultate  genau  bestätigt  gefunden.     Sd. 

D.  S.  Macnair.    Methode  zur  Trennung  des  Jods  von  Chlor 


»)  Chem.  Centr.  64,  II,  337.  —  •)  Apoth.-Zeitg.  8,  335.  —  »)  Sill.  Am. 
J.  [3]  45,  334—340;  Chem.  News  67,  200—202;  Zeitschr.  anorg.  Chem.  4, 
178—185.  -  *)  Zeitschr.  anorg.  Chem.  1,  407.  —  *)  Sül.  Am.  J.  [3],  39,  188. 
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und  Bromi).  —  Die  Methode  beruht  auf  der  Beobachtung,  dafs 
beim  Erhitzen  der  Silberverbindungen  der  Halogene  mit  Kalium- 
dichromat  und  Schwefelsäure  Brom  und  Chlor  vollständig  ent- 
weichen, während  das  Jodsilber  quantitativ  in  jodsaures  Silber 
übergeführt  wird.  Durch  Behandeln  des  letzteren  mit  schwefliger 
Säure  wird  es  wieder  zu  Jodsilber  reducirt.  Zur  quantitativen 
Trennung  der  Halogene  führt  man  sie  in  die  Silberverbindungen 
über,  decantirt  durch  ein  gehärtetes  Filter,  spült  die  geringen 
Mengen  des  Niederschlages  vom  Filter  zu  der  Hauptmenge  des- 
selben zurück  (wobei  Papierfasem  nicht  mitgerissen  werden 
dürfen)  und  erhitzt  nach  Zusatz  von  2  g  gepulvertem  Kalium- 
dichromat  und  löccm  concentrirter  Schwefelsäure  am  Sandbade, 
bis  Dämpfe  von  Schwefeltrioxyd  auftreten,  wodurch  Chlor-  und 
Bromsilber  vollständig  zersetzt  werden.  Man  verdünnt  nun  mit 
heifsem  Wasser,  setzt  eine  concentrirte  Lösung  von  schwefliger 
Säure  zu,  erwärmt  einige  Zeit,  fügt  nun  noch  schweflige  Säure  zu, 
giefst  die  klare  Lösung  ab  und  kocht  das  ausgeschiedene  Jod- 
silber vor  dem  Wägen  wiederholt  mit  verdünnter  Salpetersäure 
aus.  Da  das  im  Filtrate  enthaltene  Silbersulfat  der  vorhanden 
gewesenen  Menge  Chlor-  und  Bromsilber  entspricht,  so  kann  man 
dieses  durch  Fällen  mit  Salzsäure  ebenfalls  bestimmen;  wurden 
auch  die  gesammten  Halogensilbersalze  gewogen,  so  kann  man 
leicht  die  Mengen  der  einzelnen  Halogene  berechnen.  Die  aus- 
geführten Beleganalysen  erweisen  die  Genauigkeit  der  Methode. 

Sd. 
P.  Jannasch  und  K  Asch  off.  Ueber  die  quantitative 
Trennung  von  Jod,  Brom  und  Chlor 2).  —  Ihre  Methode*)  der 
Brombestimmung  haben  sie  nunmehr  auch  hei  der  Analyse  der 
natürlichen  Sahsoölen  und  Mutterlaugen  angewendet.  Die  quanti- 
tative Abscheidung  des  Broms  durch  Kaliumpermanganat  in  essig- 
saurer Lösung  benöthigt  danach  ziemlich  concentrirte  Rüssigkeiten 
und  einen  vermehrten  Zusatz  von  Essigsäure;  auch  ist  die  ein- 
fache Destillation  durch  die  Destillation  im  Dampfstrome  zu  er- 
setzen. Eine  wesentliche  Bedingung  zum  vollständigen  Gelingen 
ist  jedoch  die  Verwendung  ganz  reiner  Reagentien.  Als  Vorlage 
benutzten  sie  nunmehr  ein  bimförmiges,  dünnwandiges  Glasgefafs; 
an  dieses  schalteten  sie  zunächst  ein  mit  alkalischer  Wasserstoff- 
superoxydlösung beschicktes  Peligot-U-Rohr,  und  daran  einen 
mit  verdünnter  Natronlauge    und    etwas   Ammoniak    versehenen 


»)  Chem.  Soc.  J.  63,   1051.  —  *)  Zeitschr.  anorg.  Chem.  5,  8—12.  — 
»)  Daselbst  1,  144,  245. 
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Erlenmeyer-Kolben  an.  Der  Inhalt  des  U- Rohres  wird  erst 
nach  genügendem  Eindampfen  (Zersetzen  des  Wasserstoffsuper- 
oxydes) mit  dem  Inhalt  der  übrigen  Vorlagen  vereinigt.  Bei  der 
Verwendung  dieser  Brombestimmungsmethode  für  Salzsoolen  und 
Mutterlaugen  ist  es  nothwendig,  diese  aufsein  spec.  Gew.  1,20 
zu  verdünnen  und  jedesmal  vor  dem  Zusätze  der  Essigsäure  5  bis 
lOccm  Natronlauge  zuzufügen.  Die  Genauigkeit  der  Methode 
wurde  an  den  Mutterlaugen  von  Kreuznach,  Dürkheim  und  von 
Bad  Nauheim  geprüft.  Der  Apparat  zur  Brombestimmung  läfst 
sich  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Blausäure  durch 
Destillation  (in  toxikologischen  Fällen)  mit  Vortheil  benutzen.      Sd, 

L.  F.  Kebler.  Nachweis  von  Chlor,  Brom  und  Jod^).  — 
Um  die  drei  Halogene  neben  einander  aufzufinden,  erhitzt  man  die 
betreffende  Lösung  zunächst  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure 
vom  spec.  Gew.  1,42.  Ist  Jod  zugegen,  so  wird  dies  frei  und 
lälst  sich  nach  dem  Erkalten  einer  Probe  der  Flüssigkeit  durch 
Schwefelkohlenstoff  ausziehen.  Man  vertreibt  das  Jod  vollständig 
durch  Kochen  unter  vorsichtigem  weiterem  Zusätze  von  Salpeter- 
säure. Schwefelkohlenstoff  nimmt  alsdann  beim  Ausschütteln 
einer  Probe  der  erkalteten  Flüssigkeit  damit,  sofern  Brom  zugegen 
ist,  eine  braune  Farbe  an.  Man  vertreibt  in  der  obigen  Weise 
auch  das  Brom  und  prüft  nun  mit  Silbemitrat  auf  Chlor.      JBrt. 

J.  Torrey.  lieber  den  Nachweis  von  Chlor,  Brom  und  Jod 
in  derselben  Mischung  2).  —  Es  wurden  einige  Verbesserungen 
von  Hart's  Methode  zum  Nachweise  der  einzelnen  Halogene 
empfohlen.  Torrey  benutzte  ein  schmales,  mit  einer  Kugel  ver- 
sehenes Köhrchen,  in  welchem  die  zu  untersuchende  Substanz 
zunächst  mit  Eisenoxydsulfat  erhitzt  wird;  etwa  vorhandenes  Jod 
entweicht  und  wird  durch  Stäikepapier  nachgewiesen.  Ist  sämmt- 
liches  Jod  entfernt  (was  mit  Stärkepapier  controlirt  wird),  so 
fügt  man  einen  Krystall  Kaliumpermanganat  hinzu  und  erhitzt 
weiter,  wodurch  etwa  vorhandenes  Brom  entweicht,  welches  mit 
Jodkaliumstärkepapier  nachgewiesen  werden  kann.  Das  Erhitzen 
wird  bis  zum  vollständigen  Austreiben  des  Broms  fortgesetzt, 
worauf  im  Bückstande  das  Chlor  auf  gewöhnliche  Art  aufgefunden 
werden  kann.  Sd. 

F.  P.  Dunnington.  üeber  den  Nachweis  von  Brom,  Chlor 
und  Jod  in  derselben  Mischung  3).  —  Bezugnehmend  auf  die  in 
einem  Artikel  von  L.  F.  Kebler*)   geäufserte  Ansicht,   dafs   es 


»)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  84.  —  «)  Ref.:  Chem.  News  67,  162. 
—  *)  Daselbst,  S.  141.  —  *)  Journ.  of  Applied  Chemietry,  Oct.  1892. 
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zum  Nachweise  der  Halogene  neben  einander  nothwendig  sei,  diese 
in  Form  von  in  Wasser  löslichen  Salzen  vor  sich  zu  haben, 
empfiehlt  Verfasser  die  Halogene  aus  einer  mit  Salpetersäure  an- 
gesäuerten Lösung  mit  Silbernitrat  zu  fällen,  den  Niederschlag 
gründlich  auszuwaschen,  ihn  dann  mit  einigen  Tropfen  verdünnter 
Schwefelsäure  und  etwas  Zink  zu  reduciren  und  die  Lösung  der 
Zinksalze  nach  der  von  E.  Hart  angegebenen  Methode  auf  die 
einzelnen  Halogene  zu  untersuchen.  Sd. 

Sauerstoff,Wassepstoffsnperoxyd,Wasser.— P.Gladky. 
Bemerkungen  zur  analytischen  Bestimmung  des  Sauerstoffs  in  Eisen- 
sorten ').  —  Bestimmt  man  den  im  Eisen  enthaltenen  Sauerstoff 
dadurch,  dafs  man  das  Eisen  im  Wasserstoffstrome  erhitzt  und 
das  gebildete  Wasser  wägt,  so  kann  man  falsche  Resultate 
erhalten,  weil  bei  der  mechanischen  Arbeit  (Feilen,  Drehen) 
zur  Gewinnung  des  Probematerials  vom  Eisen  Sauerstoff  auf- 
genommen wird.  Daraus  kann  man  es  auch  erklären,  dafs  Eisen 
mit  0,65  Proc.  Kohlenstoffgehalt  bei  der  Analyse  0,082  Proc. 
Sauerstoff  aufwies,  welcher  Sauerstoffgehalt  neben  der  grolsen 
Menge  Kohlenstoff  höchst  unwahrscheinlich  ist  Verfasser  ver- 
suchte deshalb,  sich  unter  Quecksilberbedeckung  richtiges  Probe- 
material zu  verschaffen.  Dies  gelang  nicht,  da  auch  Queck- 
silber Luft  eingeschlossen  enthält.  Ein  anderer  Fehler  kann 
dadurch  hervorgerufen  werden,  dafs  das  Eisenoxydul  der  im  Eisen 
eingeschlossenen  Schlacke  durch  den  Wasserstoff  reducirt  wird, 
ohne  dafs  das  Eisen  selbst  Eisenoxydul  enthält  Da  das  Eisen 
gleich  schlecht  ist,  ob  es  nun  Eisenoxydul  oder  Schlacke  enthält, 
fällt  dieser  Fehler  nicht  sehr  ins  Gewicht.  Man  kann  durch 
Wägen  der  Eisenprobe  und  des  Wassers,  und  dadurch,  dafs  man 
feststellt,  ob  der  Gewichtsverlust  der  Eisenprobe  acht  Neuntel  von 
der  Gewichtszunahme  des  Absorptiousgefäfses  für  Wasser  beträgt, 
keine  Controle  ausüben,  da  sowohl  Kohlenstoff  als  Schwefel  des 
Eisens  durch  Wasserstoff  in  flüchtige  Wasserstoffverbindimgen 
übergeführt  werden  können.  Mt. 

G.  Romijn.  Die  Bestimmung  des  in  Wasser  gelösten  Sauer- 
stoffs ^).  — Verfasser  entnimmt  mittelst  einer  sorgfältig  geschlossenen 
Pipette,  so  dafs  jede  Berührung  des  zu  untersuchenden  Wassers 
mit  der  Luft  vermieden  wird,  eine  gewisse  Wassermenge  und 
mischt  zu  dieser  eine  Lösung  von  Schützenberger'schem  Salz, 
deren  Gehalt  bekannt  ist    Nachdem  dieses  sich  des  Sauerstoffs 


»)   Chem.  Centn  64,  I,   440—441;   Russ.  Berg-J.  2,   81-^;   Berg-  u. 
Hüttenm.  Zeitg.  52,  34—35.  —  «)  Reo.  trav.  chim.  Pays-Bas  12,  241—247. 
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bemächtigt  hat,  wird  hekannte  Jodlösung  im  Ueberschuls  zugefügt, 
nnd  dann  das  überschüssige  Jod  durch  Natriumthiosulfatlösung 
zurücktitrirt.  —  Der  erforderliche  Apparat  ist  durch  Th.  Marius 
in  Utrecht  zu  beziehen.  Mt 

Ch.  M.  van  Deventer  und  B.  H.  Jürgens,  üeber  die  Be- 
stimmung von  in  Wasser  gelöstem  Sauerstoff  i).  —  Aus  einer 
Jodkaliumlösung  wird  durch  salpetrige  Säure  Jod  frei  gemacht 
und  die  freie  salpetrige  Säure  wird  durch  das  Jod  zu  NO  redu- 
cirt.  XO  wird  durch  den  im  Wasser  gelösten  Sauerstoff  zu  NO, 
oder  NjOa  oxydirt  und  diese  treten  in  die  Reaction  von  Neuem 
ein.  Damit  die  Luft  ausgeschlossen  wird,  überschichten  die  Ver- 
fasser das  Wasser  mit  Petroleum.  Dann  wird  Nitritlösung  und 
Jodkalium  und  unter  Rühren  Schwefelsäure  zugefügt  Das  frei- 
gemachte Jod  wird  mit  Hyposulfit  titrirt,  es  entspricht  dem  an- 
gewandten Nitrit  und  dem  Sauerstoff.  Deshalb  titrirt  man  jetzt 
noch  einmal  mit  derselben  Menge  Nitrit  und  die  Differenz  der 
beide  Male  verbrauchten  Hyposulfitmengen  entspricht  dann  deip 
Sauerstoff.  v.  Lb. 

E.  B.  Trum  an.  Ein  Apparat  zur  Extraction  und  Bestim- 
mung der  im  Wasser  gelösten  Gase*).  —  Der  Apparat,  welcher 
hierzu  dient,  wird  mit  einer  gemessenen  Menge  Wasser  beschickt, 
nachdem  er  vorher  leer  gepumpt  war,  und  werden  dann  aus  dem 
Wasser  zuerst  bei  gewöhnlicher,  dann  bei  höherer  Temperatur  die 
gelösten  Gase  und  die  lose  gebundene  Kohlensäure  durch  Eva- 
cuiren  entfernt.  Tr. 

A.  Sclavo.  Di  un  nuovo  appärecchio  per  la  presa  dell' 
acqua  a  prof ondita  3).  —  Der  neue  Apparat  gestattet,  Wasser- 
proben aus  gröfserer  Tiefe  zu  entnehmen,  ohne  dafs  dieselben 
in  den  oberen  Schichten  mit  der  dort  befindlichen  Flüssigkeit  sich 
mischen  können.  —  Eine  starke  Eprouvette,  an  ihrem  unteren 
Viertel  im  Durchmesser  etwas  eingeengt,  wird  am  offenen  Ende 
zu  einer  sehr  feinen  Röhre  ausgezogen,  die  zur  Richtung  des 
weiteren  Theiles  rechtwinkelig  umgebogen  ist  und  am  Ende  ein 
kleines  Häkchen  bildet.  An  der  erwähnten  Einschnürung  ist  ein 
Drahtring  mit  zwei  Oesen  befestigt,  von  denen  die  eine  ein  Blei- 
gewicht zum  Zwecke  der  Versenkung  trägt,  während  die  andere 
mit  einem  Faden  in  Verbindung  steht,  der  nach  aufwärts  geht, 
imd  an  welchem  das  beschriebene  kleine  Häkchen  eingehängt  ist. 


*)  Maandbl.  naturw.  18,  72—73;  Chem.  Centr.  64,  II,  546.  —  •)  Chem. 
News  68,  302;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  225.  —  »)  Laboratori  scientifici 
della  direzione  di  sanita  1892;  Ref.:  Hyg.  Rundsch.  3,  199. 
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So  armirt  kann  der  Apparat -versenkt  werden,  und  hat  er  die 
gewünschte  Tiefe  erreicht,  so  wird  längs  des  Fadens  ein  Blei- 
gewicht herabgelassen,  das  die  feine  Röhre  trifft,  dieselbe  an  der 
Umknickungsstelle  bricht  und  dadurch  dem  Wasser  Eintritt  in 
das  Reagensglas  gestattet.  Wird  der  Apparat  aus  der  Tiefe  her- 
ausgezogen, so  ist  eine  Vermischung  des  Inhaltes  der  Eprourette 
mit  der  Flüssigkeit  in  den  oberen  Schichten  in  Folge  des  hier 
herrschenden  geringeren  Druckes  unmöglich.  Rh. 

S.  Rideal  u.  H.  Bult.  Die  Anwendung  von  Natriumsuper- 
oxyd zur  Wasseranalyse  i).  —  Bestimmt  man  den  Ammoniakgehalt 
des  Wassers  mit  Natriumsuperoxyd,  so  erhält  man  einen  viel  ge- 
ringeren Werth,  als  wenn  man  mit  Permanganatlösung  behandelt 
Das  schon  mit  Natriumsuperoxyd  behandelte  Wasser  ergiebt  nach 
Zusatz  von  Permanganatlösung  weitere  Mengen  von  Ammoniak. 
Diese  letztere  Reaction  erfolgt  viel  schneller,  als  wenn  man  sofort 
nur  Permanganatlösung  einwirken  läfst.  Verfasser  glauben,  daXs 
man  aus  dem  verschiedenen  Verhalten  des  Stickstoffs  gegen 
Natriumsuperoxyd  und  Permanganatlösung  Schlüsse  auf  den 
Charakter  der  oxydirten  Stickstoffverbindung  ziehen  kann.    ML 

H.  Wefers  Bettink.  Harn  im  Trinkwasser*).  —  Verfasser 
bedient  sich,  um  Harn  im  Trinkwasser  nachzuweisen,  der  von 
Griefs  vorgeschlagenen  p-Diazobenzolsulfosäure.  1/5000  Menschen- 
harn und  Vöoooo  Pferdeharn  geben  mit  dieser  Säure  noch  eine 
deutliche  gelborange  Färbung.  Welcher  Bestandtheil  des  Harns 
diese  Reaction  bedingt,  ist  bisher  noch  unbekannt;  Harnsäure, 
Hippursäure,  Skatol,  sowie  die  sonst  noch  bekannten  Bestand- 
theile  des  Harns  geben  diese  Reaction  nicht,  vielleicht  sind  phenol- 
artige Stoffe  die  Ursache  dieser  Färbung.  Tr. 

J.  Polak.  Die  Ehrl  ich 'sehe  Reaction  auf  Harn  im  Trink- 
wasser 8).  —  Die  Reaction  auf  Harn  und  Trinkwasser-Gelbfärbung 
durch  Diazobenzolsulfosäure  ist  nicht  unbedingt  verläfslich,  denn 
alle  phenolartigen  Körper  liefern  diese  Reaction.  So  zeigt  z.  B. 
Theerwasser  diese  Reaction  am  stäi'ksten.  Vt 

A.  B.  Griffiths.  lieber  eine  neue  Methode  zur  bacterio- 
logischen  Prüfung  von  Wasser*).  —  Da  eine  ausführliche  Be- 
schreibung dieser  neuen  Methode  ohne  Abbildung  schwer  ver- 
ständlich ist,  sei  auf  die  Originalabhandlung,  sowie  ein  Referat 
im  Chem.  Centr.  verwiesen.  Tr. 


0  Chem.  News  68,  190—191.  —  «)  Nederl.  Tijdschr.  Pharm  5,  196—198; 
Ref.:  Chem.  Centr.  64,  II,  548.  —  ")  Chem.  Centr.  64,  II,  1106.  —  *)  Chem. 
News  67,  234—236  und  Chem.  Centr.  64,  II,  64. 
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G.  Griggi.  Nachweis  von  Wasserstoffhyperoxyd  i).  —  Man 
versetzt  die  betr.  Flüssigkeiten  mit  geringen  Mengen  wässeriger 
Chromsäurelösung  und  schüttelt  darauf  mit  Amylalkohol  aus. 
Letzterer  färbt  sich  bei  Vorliegen  des  Hyperoxydes  schön  indigo- 
blau. Der  Amylalkohol  bietet  dem  gewöhnlich  zu  gleichem 
Zwecke  angewendeten  Aether  gegenüber  den  Vortheil  dar,  dafs 
bei  Anwendung  des  ersteren  sich  die  Färbung  länger  erhält.   Brt. 

F.  Mörk.  Schnelle  Methode  zur  Prüfung  des  Wasserstoff- 
h3rperoxydes ^).  —  Das  Verfahren  gründet  sich  auf  die  Gleichung: 

5H,0,  +  K«Mn,08+  SHjSO^  =  5  0,  +  8H,0  +  K,SO,  +  2MnS0,. 

Man  versetzt  500  ccm  Wasser  mit  5  ccm  verdünnter  Schwefel- 
säure und  so  viel  Permanganatlösung,  dafs  das  Gemisch  eine 
deutliche  Färbung  annimmt,  fügt  5  ccm  der  Hyperoxydlösung 
und  dann  so  lange  von  einer  titrirten  Permanganatlösung  (2,625  g 
im  Liter)  hinzu,  bis  die  rothe  Färbung  nicht  mehr  verschwindet 

Brt. 

A.  Campbell  Stark.  Notes  on  some  proposed  new  tests: 
Test  for  peroxide  of  hydrogens).  —  Durch  L.  Crismer  ist  als 
Reagens  auf  Wasserstoffsuperoxyd  eine  lOproc.  Ammonium- 
molybdatlösung,  mit  etwas  Citronensäure  versetzt,  empfohlen 
worden.  Dieses  Reagens  besitzt  aber  keine  Vortheile  gegenüber 
den  schon  bekannten.  Die  Chromreaction  tritt  schon  ein  bei 
einem  Gehalt  von  0,226  mg  Wasserstoffsuperoxyd  in  der  Lösung, 
während  Crismer's  Reagens  eine  so  geringe  Menge  nicht  deutlich 
anzeigt  —  Zur  Prüfung  der  Lösung  auf  Wasserstoffsuperoxyd  über- 
schichtet man  die  Lösung  mit  Aether  und  wenigen  Tropfen  einer 
Chromsäurelösung.  Nach  vorsichtigem  Umschütteln  tritt  die  blaue 
Farbe  im  Aether  auf.  —  Im  käuflichen  Paraldehyd  ist  gewöhnlich 
Wasserstoffsuperoxyd  enthalten.  Mt 

SchwefeL  —  F.  Emich.  Zum  mikrochemischen  Nachweis 
des  Schwefels*).  —  Zum  Nachweis  von  freiem  oder  an  Metalle 
gebundenem  Schwefel  in  Form  von  Gyps  bedient  man  sich  mit 
Vortheil  gasförmiger  Reagentien,  besonders  des  Bromdampfes  als 
Oxydationsmittel.  Die  zu  prüfende  Probe  wird  im  gut  zer- 
kleinerten Zustande  mit  etwas  Chlorcalciumlösung  (Concentration : 
5  bis  25  Proc.)  benetzt  und  Bromdämpfen  ausgesetzt,  indem  man 
den  Objectträger  mit  dem  Tropfen  nach  abwärts  auf  eine  ge- 
sättigtes Bromwasser  enthaltende  Flasche  legt.   Dabei  verwandelt 


»)  Ghem.  Centr.  64,  I,  131.  —  «)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  950.  —  ")  Pharm. 
J.  52,  757.  —  *)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  32,  163—167 
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sich  der  Schwefel  unter  vorübergehender  Bildung  von  Bromsulfid 
in  Schwefelsäure,  welche  mit  dem  Chlorcalcium  die  charakteristi- 
schen Gvpsnadeln  erzeugt  Je  nach  der  Form,  in  welcher  der  Schwefel 
vorhanden  ist,  verläuft  die  Oxydation  schneller  oder  langsamer. 
Es  läfst  sich  ein  Funfzigtausendstel  eines  Milligramms  Schwefel 
noch  mit  Sicherheit  nachweisen.  Das  Verfahren  ist  hei  anorgani- 
schen Kunstproducten,  Mineralien  und  organischen  Verbindungen 
erprobt  worden.  Hf\ 

Franz  Meyer.  Zur  Schwefelbestimmung  in  regenerirter 
Gasreinigungsmasse  *).  —  Verfasser  bringt  2  bis  3  g  der  getrock- 
neten, in  ein  Filter  eingewickelten  Reinigungsmasse  in  ein  leeres 
Chlorcalciumrohr,  das  einerseits  mit  einem  RückfluXskühler,  anderer- 
seits mit  einem  Kölbchen,  das  20  bis  30ccm  Schwefelkohlenstoff 
enthält,  verbunden  ist  und  zieht  die  Masse  mit  dem  Lösiingsmittel 
aus,  indem  er  eine  halbe  bis  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade 
bei  80°  digerii-t.  An  Stelle  des  Chlorcalciumrohres  kann  natürlich 
auch  ein  Soxhlet^Apparat  verwendet  werden.  Der  Abdampfrück- 
stand des  Schwefelkohlenstoffauszuges  wird  dann  mittelst  rauchen- 
der Salpetersäure  unter  Zusatz  von  etwas  Kaliumchlorat  oxydirt, 
die  Salpetersäure  mit  Salzsäure  abgeraucht  und  die  gebildete 
Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  gefällt.  Tr. 

F.  Hundeshagen.  Zur  Bestimmung  des  Schwefels  nach 
Eschka^).  —  Verfasser  bestätigt  seine  Angabe  8),  dafs  bei  der 
Bestimmung  des  Schwefels  in  Braunkohlen  nach  dem  Verfahren 
von  Eschka  erheblich  zii  niedrige  Werthe  gefunden  werden 
können.  Man  muXs  die  Braunkohle  vor  der  Verbrennung  mit 
einem  Gemisch  von  Magnesia  und  Pottasche,  nicht  aber  von 
ersterer  und  Soda  versetzen,  um  richtige  Resultate  zu  erhalten. 
Bei  der  Analyse  von  Steinkohlen  genügt  dagegen  das  Eschka' sehe 
Gemisch  von  Magnesia  und  Soda  fast  immer,  um  Schwefelverluste 
zu  vermeiden.  Brt. 

L.  Marchlewski.  Kritische  Studien  über  Schwefelbestim- 
mungsmethoden*). —  Die  Arbeit  giebt  eine  kritische  Uebersicht 
über  Methoden,  welche  die  Bestimmung  höherer  Sulfide  bezwecken. 
Es  sind  geprüft  die  Methoden  von  Gröger  und  Sauer,  sowie 
die  Gröger-TreadweU'sche  Methode-  Zur  Bestimmung  des 
Schwefels  in  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  wurde  das  Verfahren 
von  Klobukow  eingehender  geprüft,  sowie  die  mafsanalytische 


»)  Chemikerzeit.  17,   1319.  —   •)  Daselbst,   S.  454.  —   •)  Daselbst  16, 
1070.  —  '•)  Zeitschr.  anal.  Chem.  32,  403—411. 
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BestiininuBg  von  Föhr.  Verfasser  kommt  hierbei  zu  folgendem 
Ergebnifs.  Die  Methode  von  Grog  er  im  Sinne  eines  technisch- 
commerciellen  Verfahrens  zur  Beurtheilung  des  Pyritwerthes  ist 
nicht  brauchbar,  auch  ist  die  Methode  ohne  Weiteres  für  die 
Bestimmung  von  Schwefel  in  Bleisulfat  und  analogen  Sulfaten 
nicht  zu  verwerthen.  Die  Gröger-TreadweU'sche  Methode 
leistet  für  gewisse  Zwecke,  z.  B.  für  Pyrite,  sehr  gute  Dienste. 
Die  Sauer'sche  Methode  ist  ziemlich  umständlich  und  kann  wohl 
kaum  mit  der  in  Schwefelsäurefabriken  angewandten  Lunge'- 
sehen  concurriren.  Für  Pyrite,  die  noch  andere  Schwefelverbin- 
dungen enthalten,  dife  nicht  flüchtig,  aber  löslich  sind  (Calcium- 
sulfat),  eignet  sich  die  Sauer'sche  und  die  Treadwell'sche 
Methode  (Ber.  25,  2377).  Die  Klobukow'sche  Methode  hat  nach 
Ansicht  des  Verfassers  keinen  Werth,  die  Methode  von  Föhr 
gab  keine  genauen  Besultate.  Tr. 

Wilh.  Schindler.  Beitrag  zur  Schwefelbestimmung  im  Eisen 
nach  der  Schwef elwasserstoffmethode i).  —  C.  Meinecke  hatte 
behauptet,  dafs  durch  Salzsäure  nur  in  den  seltensten  Fällen 
sämmtlicher  Schwefel,  aus  Eisen  als  Schwefelwasserstoff  ent- 
bunden wird.  Verfasser  hat  deshalb  die  verschiedenen  Versuche 
angestellt,  um  zu  ermitteln,  ob  es  nöthig  sei,  auch  noch  den 
in  Salzsäure  unlöslichen  Rückstand  auf  Gehalt  an  Schwefel  zu 
prüfen.  Seine  Resultate  zeigen,  dafs  thatsächlich  aller  Schwefel 
durch  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,19  aus  dem  Eisen  entbunden 
wird.  Die  abweichenden  Resultate  C.  Meinecke's  sind  auf  den 
Gebrauch  einer  schwächeren  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,10 
zurückzuführen.  Mt 

H.  A.  Hooper.  Eine  neue  Methode  zur  schnellen  Bestim- 
mung des  Schwefels  in  Stahl,  Roheisen  u.  s.  w.  2).  —  Man  behandelt 
Stahl,  Roheisen  u.  s.  w.  mit  verdünnter  Salzsäure,  läfst  den  aus- 
tretenden Schwefelwasserstoff  durch  Natronlauge  absorbiren  und 
titrirt  das  entstandene  Natriumsulfhydrat  mit  einer  Bleinitratlösung 
von  bekanntem  Gehalte.  JBH. 

H.  L.  Payne.  Bestimmung  von  Schwefel  im  Eisend).  —  Man 
löst  das  Metall  in  Säure,  fängt  dann  den  austretenden  Schwefel- 
wasserstoff in  Kalilauge  auf  und  titrirt  mit  Jodlösung.  Verfasser 
giebt  an,  wie  man  auf  einfache  Weise  eine  Jodlösung  von  be- 
kannter Stärke  erhalten  kann.  JBrt, 


»)  Zeitechr.  angew.  Chem.  1893,  S.  11—12.  —  *)  Chem.  News  68,  191.  — 
•)  ZeitBchr.  angew.  Chem.  1893,  S.  117. 
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G.  Craig.  Ueber  die  Bestimmung  des  Schwefels*).  —  Der 
Verfasser  behandelt  StM  und  Roheisen  zur  Bestimmung  ihres 
Gehaltes  an  Schwefel  mit  Salzsäure,  fängt  den  entweichenden 
Schwefelwasserstoff  in  ammoniakalischer  Wasserstoffhyperoxyd- 
lösung auf,  säuert  an  und  fällt  die  entstandene  Schwefelsäure 
mit  Chlorbaryum.  Pyrite  erhitze  man  mit  reinem  Zinkstaub, 
wobei  die  etwa  gegenwärtigen  Sulfate  nicht  reducirt  werden,  fiuigt 
den  austretenden  Schwefelwasserstoff  in  Natronlauge  auf,  fügt 
Eisenchlorid  hinzu,  säuert  mit  Salzsäure  an  und  titrirt  das  ent- 
standene Eisenchlorür  mit  Bichromat.  Brt. 

L.  Schneider.  Beiträge  zur  chemischen  Untersuchung  des 
Stahles*).  —  Man  fängt  behufs  der  Bestimmung  des  Schtßefds 
im  Stahl  den  beim  Lösen  des  letzteren  in  Salzsäure  auftretenden 
Schwefelwasserstoff  in  einer  Lösung  von  Kaliumpermanganat  auf. 
Nach  dem  Kochen  der  letzteren  mit  Salzsäure  fällt  man  die 
Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  aus.  Aus  dem  Filtrate  läfst  sich 
das  Arsen  mit  Hülfe  von  Schwefelwasserstoff  abscheiden.  Um 
das  Silicium  zu  bestimmen,  wird  die  salzsaure  Lösung  nebst  dem 
unlöslichen  Theile  des  Stahles  mit  Schwefelsäure  verdampft,  der 
Rückstand  bis  zum  Auftreten  von  Dämpfen  der  letzteren  Säure 
erhitzt,  sodann  mit  Wasser  vollständig  ausgekocht,  der  unlösliche 
Theil  geglüht  und  gewogen,  schliefslich  mit  Hülfe  von  Flufssäure 
auf  Reinheit  geprüft.  Brt. 

E.  M.  Zur  Schwef elbestimmung  nach  der  Brommethode  *).  — 
Verfasser  hat  den  Blum'schen  Apparat*)  derart  modificirt,  dafs 
die  abziehenden  Gase  leichter  entweichen,  die  Füllung  bequemer 
geschehen  kann,  und  der  ganze  Apparat  gröfsere  Stabilität  er- 
reicht Der  Apparat  ist  von  C.  Gerhardt  (Marquart's  Lager 
chemischer  Utensilien),  Bonn  a.  Rh.,  zu  beziehen.  Rh. 

Im  Laboratorium  der  Rombacher  Hütte*)  wird  ein  ver- 
besserter Bin  m^  scher  Apparat  bei  der  Schwef  elbestimmung  im 
Eisen  verwendet.  Wt 

Frank  L.  Grobaugh.  Cadmiumchlorid  als  Absorptionsmittel 
für  Schwefelwasserstoff«).  —  2  bis  3  ccm  einer  Lösung  von  20  g 
Cadmiumchlorid  in  500  ccm  Wasser  und  500  ccm  Ammoniak  vom 
spec.  Gew.  0,90  reichen  hin,  um  den  Schwefelwasserstoff  zu  absor- 
biren,  welcher  bei  der  Analyse  von  5  g  Bessemerstahl  entwickelt 


»)  Zeitschr.  anorg.  Chem.  3,  237  (Ref.).  —  *)  Chem.  Centr.  64,  n,  623; 
Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  702.  —  *)  Stahl  u.  Eisen  13,  686.  —  *)  JB. 
f.  1892,  S.  1936.  —  *)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  608.  —  ")  Chem.  Centr. 
64,  II,  337  oder  J.  analyt.  and  appl.  Chem.  7,  280—282. 
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wird.  Die  Gasblasen  brauchen  nur  eine  Schicht  von  zwei  Zoll 
zu  durchstreichen.  v.  Lb. 

D.  Vitali.  Mafsanalytische  Bestimmung  der  löslichen  Sul- 
fide i).  —  Man  titrirt  lösliche  Sulfide  unter  Zusatz  von  Phenol- 
phtalein  mit  i/io- normaler  Zinksulfatlösung  bis  zur  Entfärbung. 
Wenn  Garbonate  zugegen  sind,  so  fällt  man  diese  durch  Chlor- 
baryum  und  titrirt  das  Filtrat  mit  essigsaurem  Zink.  Bei  Gegen- 
wart von  freiem  Schwefelwasserstoff  titrirt  man  diesen  und  die 
Sulfide  zusammen  mit  Jodlösung,  verjagt  dann  ersteren  bei  einer 
weiteren  Probe  durch  Kochen  und  titrirt  die  Sulfide.  Brt. 

C.  Luckow.  Unterschwefligsaures  Natrium  und  übermangan- 
saures Kalium*).  —  Verfasser  zeigt  durch  eine  Reihe  von  Ver- 
suchen, dafs  die  Oxydation  des  unterschwefligsauren  Natriums 
durch  übermangansaures  Kalium  sowohl  in  saurer  wie  in  alkali- 
scher Lösung  nach  bestimmten  Regeln  in  gleicher  Weise  verläuft 
und  dafs  sie  zu  mafsanalytischen  Zwecken  benutzt  werden  kann. 
Bei  dieser  Oxydation  wird  aber  nicht  aller  Schwefel  des  unter- 
schwefligsauren Natriums  zu  Schwefelsäure  oxydirt,  sondern  auf 
zwei  Schwefelatome  werden  nur  5  At.  Sauerstoff  verbraucht.  Es 
wird  nämlich  das  unterschwefligsaure  Natrium  in  sauren  und 
alkalischen  Lösungen  durch  übermangansaures  Kalium  in  schwefel- 
saures und  unterschwefelsaures  Natrium  verwandelt,  und  läfst  sich 
das  letztgenannte  Salz  mittelst  Chlorbaryum  als  lösliches  unter- 
schwefelsaures Baryum  isoliren.  Tr, 

J.  K.  Mafsanalytische  Bestimmung  der  Schwefelsäure  3).  — 
Um  diese  im  Wasser  auszuführen,  kocht  Verfasser  eine  Viertel- 
stunde lang,  fügt  Chlorbaryumlösung  und  eine  Auflösung  von 
chromsaurem  Kalium- Ammonium  hinzu,  filtrirt,  wäscht  etwas  nach, 
setzt  zum  Filtrat  Jodkalium  und  Salzsäure  und  titrirt  das  in 
Freiheit  gesetzte  Jod  mit  Thiosulfat  Da  gemessene  Volumina 
der  Auflösungen  von  Chlorbaryum  und  des  Chromates  zur  An- 
wendung gelangen  und  die  Gehalte  dieser  Lösungen  bekannt  sind, 
so  ergiebt  sich,  wie  viel  Chlorbaryum  nicht  durch  die  Sulfate, 
sondern  erst  durch  das  Chromat  zersetzt  worden  ist.  Man  kann 
daher  die  Menge  der  Sulfate  berechnen.  Das  Princip  des  Ver- 
fahrens ist  kein  neues.  Brt, 

P.  Soltsien.  Zur  mafsanalytischen  Bestimmung  der  gebun- 
denen Schwefelsäure*).  —  Verfasser  bemerkt,  dafs  seine  Methode^) 


»)  Zeitschr.  anorg.  Chem.  3,  238  (Ref.).  —  •)  Zeitschr.  anal.  Chem.  32, 
53_57,  —  8^  Chem.  Centr.  64,  I,  581;  Pharm.  Zeitg.  38,  86-87.  —  *)  Da- 
selbst. —  *)  JB.  f.  1890,  S.  2435. 

Jahresber.  f.  Chem.  u.  a.  w.  fOr  1898.  130 
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zur  Bestimmung  der  gebundenen  Schwefelsäure  im  Wasser  ein- 
facher sei  als  die  vorstehende.  Bei  der  gravimetrischen  Bestim- 
mung der  Schwefelsäure  in  Wässern  setze  man  etwas  Benzoe- 
säurelösung  hinzu,  um  ein  klares  Filtriren  zu  erleichtern.     Brt. 

Stickstoff.  —  L.  Lang.  Zur  Bestimmung  des  Stickstoffs 
im  Leuchtgas  1).  —  Man  mifst  20ccm  Leuchtgas  in  einer  Bunte'- 
schen  Bürette  ab,  setzt  125  ccm  Luft  zu,  explodirt  in  der  HempeT- 
schen  Explosionspipette,  absorbirt  die  Kohlensäure  und  den  Sauer- 
stoff und  zieht  von  dem  abgelesenen  Volumen  Stickstoff  das  aus 
dem  zugesetzten  Luftvolum  berechnete  Stickstoffvolumen  ab.     Vi. 

Zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  der  Nitrocellulose  hat 
E.  von  Keufsler^)  das  von  Hefs  modificirte  Verfahren  weiter 
geändert  und  bedient  sich  eines  Hofmann'schen  Eudiometers, 
dessen  eines  spitzes  Ende  trichterförmig  erweitert  ist  Er  wägt 
in  einer  Hülse  von  Cigarettenpapier  0,15  bis  0,16  g  Nitrocellulose 
ab  und  wirft  die  zusammengebogene  Patrone  so  ein,  dals  sie  in 
den  eingetheilten  Schenkel  des  Apparates  zu  liegen  kommt  Die 
nähere  Handhabung  des  Apparates  ist  in  der  Originalabhandlung 
nachzusehen.  Durch  Keufsler's  Verfahren  sind  Verluste  an 
Stickoxyd  ausgeschlossen;  auch  ist  Luftzutritt  unmöglich  gemacht 
und  die  Schwefelsäuremenge  ist  auf  ein  Minimum  gebracht  Das 
von  Kulo  u.  Co.  in  St.  Petersburg  erhaltene  Cigarettenpapier  war 
ohne  Klebstoff  dargestellt  und  entwickelt  mit  Quecksilber  und 
Schwefelsäure  keine  Gase.  Cr, 

L.  L.  de  Koninck.  Zum  Nachweis  des  Ammoniaks  mit 
Nefsler'schem  Reagens  3).  —  Verfasser  hat  die  Beobachtung  ge- 
macht, dafs  das  für  Ammoniak  so  empfindliche  N eis  1er' sehe 
Reagens  in  alkoholischen  Lösungen  keinen  gelbbraunen  Nieder- 
schlag, ja  nicht  einmal  eine  Färbung  hervorruft  Die  Bohlig'- 
sche  Reaction  mit  Quecksilberchlorid  wird  durch  Alkohol  nicht 
verhindert.  MU 

B.  Neumann.  Zum  Nachweis  des  Ammoniaks  mit  Nefsler'- 
schem Reagens*).  —  L.  L.  de  Koninck  hat  angegeben,  dals  er 
mit  Nefsler'schem  Reagens  in  alkoholischen  Lösungen  keinen 
Niederschlag  und  nicht  einmal  eine  Färbung  erhalten  hat  Darauf- 
hin hat  Verfasser  Versuche  mit  alkoholischen  Lösungen  an- 
gestellt und  ermittelt,  dafs  die  Empfindlichkeit  der  Reaction  durch 
die  Anwesenheit  von  Alkohol  fast  gar  nicht  gemindert  wird.  Er 
erklärt  das  Ausbleiben  der  Reaction  bei  den  Versuchen  L.  L.  de 


*)  Chem.  Centr.  64,  11,  773;  J.  f.  Gasbel.  36,  493-494.  —  «)  Zeitschr. 
anal.  Chem.  32,  51.  —  »)  Daselbst,  S.  188.  —  -•)  Chemikerzeit  17,  880. 
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Koninck's  damit,  dals  nicht  frisch  bereitetes  Nefsler'sches  Re- 
agens benutzt  wurde.  Mt 

E.  Henry.  Bestimmung  des  Ammoniaks  im  Ammoniakwasser 
der  Gasfabriken  oder  in  Flüssigkeiten,  welche  Sulfide  oder  Cyanide 
enthalten,  unter  Anwendung  von  Lackmus  als  Indicator^).  —  Es 
wird  herrorgehoben,  dafs  bei  der  Untersuchung  solcher  Flüssig- 
keiten durch  Destillation  der  letzteren  mit  Alkali  und  Titrirung 
des  Destillates  in  Gegenwart  von  Lackmus  dieser  Farbstoff  durch 
mit  übergehenden  Schwefel-  und  Cyanwasserstoff  reducirt  wird. 
Um  diesen  Mifsstand  bei  den  Titrirungen  zu  vermeiden,  fällt  man 
die  alkalische  Flüssigkeit  vor  der  Destillation  mit  Bleiessig  aus. 

Brt, 

Der  von  Fr.  Stolba*)  construirte  Apparat  zur  Bestimmung 
von  Ammoniak  durch  Destillation  besteht  aus  einem  geräumigen 
Kolben,  welcher  vermittelst  eines  Kautschukstopfens  mit  einem 
kugelförmigen  Uebersteigrohr  verbunden  ist.  Dasselbe  verhindert 
das  üebersteigen  von  Lauge  in  das  Destillat,  läfst  nur  Ammoniak 
und  den  Wasserdampf  frei  übergehen  und  enthält  inwendig  eine 
breitere  Ableitungsröhre,  die  mit  einem  U- förmig  gebogenen  Auf- 
nahmerohr für  das  Ammoniak  verbunden  ist,  welches  mit  Wasser 
oder  titrirter  Säure  beschickt  wird.  Wt. 

Julius  Petersen,  lieber  die  quantitative  Bestimmung  des 
Hydrazins  in  Hydrazinsalzen »).  —  Verfasser  beschreibt  zwei  Me- 
thoden zur  quantitativen  Bestimmung  des  Hydrazins,  die  beide 
auf  dessen  reducirenden  Eigenschaften  beruhen.  Nach  der  ersten 
Methode  wird  Hydrazin  durch  Fehling'sche  Lösung  oxydirt  und 
der  hierbei  nach  der  Gleichung  NgH*  -[-  O3  =  N^  -|-  2  HaO  in 
Freiheit  gesetzte  Stickstoff  in  einem  Eudiometerrohr  aufgefangen 
und  gemessen.  Nach  der  zweiten  Methode  wird  Kaliumperman- 
ganat als  oxydirendes  Mittel  verwendet.  Die  Reaction  verläuft 
hierbei  nach  der  complicirten  Gleichung  17N2H4-|-130  =  13HaO 
-|-  14NHs  -j-  10N„  deren  Richtigkeit  durch  Bestimmung  des  ver- 
brauchten Sauerstoffs  und  des  gebildeten  Stickstoffs  und  Ammo- 
niaks erwiesen  wurde.  Die  Oxydation  wird  bei  60  bis  70»  in  ca. 
10  proc.  schwefelsaurer  Lösung  ausgeführt  und  das  Permanganat 
mit  Oxalsäure  zurücktitrirt.  Der  Schwefelsäuregehalt  darf  12  Proc. 
nicht  überschreiten,  da  sonst  in  der  Wärme  eine  Einwirkung  der 
concentrirten  Schwefelsäure  auf  Kaliumpermanganat  stattfindet, 
und  auch  das  Hydrazin  dann  ein  anderes  (stärkeres)  Reductions- 


*)  Bull.  floc.  chim.  [3]  9,   1018.  —  «)  Chemikerzeit.  17,  111   (Rep.).  — 
■)  Zeitach  r.  anorg.  Chem.  5,  1—7. 
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vermögen  besitzt  Bei  einer  geringeren  Menge  Schwefelsäure 
scheiden  sich  andererseits  Manganoxyde  aus.  Br. 

A.  AngelL  Neu^  Hydroxylaminreaction^).  —  Angeli  fand, 
dafs  Hydroxylamin  und  seine  Salze  in  neutraler  Lösung  auf  Zu- 
satz einiger  Tropfen  Niti^oprussidnatrium ,  nachdem  die  Lösung 
stark  alkalisch  gemacht  ist,  eine  schöne  fuchsinrothe  Färbung 
geben,  welche  Färbung  Hydrazin  nicht  giebt  Phenylhydrazin 
giebt  nur  eine  beim  Erhitzen  verschwindende,  rosenrothe  Fär- 
bung. Auch  die  anderen  anorganischen,  reducirenden  Verbin- 
dungen geben  diese  Färbung  nicht.  Die  Reaction  ist  sehr  empfind- 
lich, nur  muts  dabei  ein  Ueberschufs  an  Ammeniaksalz  vermieden 
werden.  Wt 

A.  Jolles.  lieber  den  Nachweis  von  Nitriten  im  Harn').  — 
Die  Nitrite  entstehen  zuweilen  in  Harnen,  die  durch  saure  Gäh- 
rung  getrübt  sind.  Der  Grund,  warum  nicht  in  jedem,  in  saure 
Gährung  übergegangenen,  salpetersäurehaltigen  Harn  Nitrite  an- 
zutreffen sind,  ist  bisher  unbekannt.  Jodkaliumstärkelösung  und 
Schwefelsäure  sind  zur  Nitritreaction  deshalb  nicht  zu  verwenden, 
weil  sowohl  normale  wie  auch  pathologische  Hambestandtheile 
Jod  aufnehmen.  Will  man  qualitativ  Nitrit  im  Harn  nachweisen, 
so  empfiehlt  sich  1.  die  Probe  mit  Sulfanilsäure  und  schwefel- 
saurem a-Naphtylamin,  mittelst  deren  in  100  ccm  Harn  noch 
0,000032  g  N2O3  erkannt  werden,  2.  die  Schaf fer'sche  Probe  mit 
FerrocyankaUum  und  Essigsäure,  die  für  100  ccm  Harn  noch  den 
Nachweis  von  0,000045  g  gestattet.  Zur  annähernd  quantitativen 
Bestimmung  kann  man  die  colorimetrische  Bestimmimg  nach 
Trommsdorff  mittelst  Zinkjodidstärkelösung  verwenden,  doch 
muls  man  den  Harn  entfärben  und  die  Bestimmung  rasch  aus- 
führen. Die  Deventer'sche  Methode  kann  Verfasser  nicht 
empfehlen,  Tr. 

Ch.  M.  van  Deventer.  Ueber  eine  wenig  bekannte  Reaction 
auf  Nitrite  und  ihre  Anwendungen »).  —  Verfasser  giebt  eine  Er- 
klärung für  die  sog.  Schaff  er 'sehe  Reaction,  die  darin  besteht, 
dafs,  wenn  man  zu  einer  sehr  verdünnten  Kaliumnitritlösung 
einige  Tropfen  Ferrocyankaliumlösung  und  dann  ein  wenig  Elssig- 
säure  giebt,  sich  die  Flüssigkeit  intensiv  gelb  färbt.  Es  beruht 
dies  auf  einer  Oxydation  von  gelbem  zu  rothem  Blutlaugensalz 
durch  salpetrige  Säure  unter  Nebenbildung  von  Stickoxyd.  Der 
Procefs  wird  durch  nachstehende  Gleichung  veranschaulicht: 


*)   Gazz.  chim.  ital.  23,   IT,  102.   —  «)  Pharm.  Centr.-H.  34,  663. 
»)  Ber.  26,  589-593  und  958—959. 
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2K^FeCN,  +  2N00H+  2CH,C00H=:  2K3FeCN,+  2CH«C00K 
+  2N0  +  2H,0. 

Das  Stickoxyd  wird  quantitativ  nach  der  obigen  Gleichung  ge- 
bildet Man  kann  auf  diese  Weise  Stickoxyd  darstellen,  wenn 
man  einen  Gasbehälter  mit  Ghlornatriumlösung  füllt  und  hinter 
einander  starke  Ferrocyankaliumlösung ,  Essigsäure  und  Nitrit- 
lösung einfliefsen  lälst  Die  Reaction  tritt  unmittelbar  ein;  aus 
1  g  Kaliumnitrit  erhält  man  200  ccm  Stickoxyd.  Da  die  Löslich- 
keit des  Stickoxyds  in  Salzlösungen  3  Proc.  beträgt,  so  kann 
natürlich  die  Gasentwickelung  nur  bis  zu  gewissen  Grenzen  beob- 
achtet werden.  Nach  Versuchen  des  Verfassers  trat  dieselbe  noch 
ein,  wenn  das  Gesammtvolumen  von  Nitritlösung,  Ferrocyankalium 
und  Essigsäure  20  ccm  beträgt  und  ca.  4  mg  Kaliumnitrit  enthielt. 
Man  kann  somit  bei  nicht  zu  geringer  Concentration  die  Nitrite 
in  der  Kälte  neben  Nitraten  nachweisen.  Verfasser  beschreibt 
noch  eine  quantitative  Bestimmung.  Er  läfst  in  ein  mit  Ferro- 
cyankaliumlösung gefülltes  Eudiometer  die  Nitritlösung,  dann 
Essigsäure  und  schliefslich  wieder  Ferrocyankaliumlösung  ein- 
üielsen,  schüttelt  dann  etwa  20  Minuten,  ohne  das  Eudiometer 
aus  dem  Untersatz  zu  nehmen,  und  verdrängt  dann  mit  Wasser 
die  Ferrocyankaliumlösung.  Man  reducirt  dann  das  abgelesene 
Volumen  und  berücksichtigt  hierbei  die  Löslichkeit  des  Stick- 
oxyds in  Wasser  (5  Proc).  3V. 

Ck  M.  van  Deventer  und  B.  H.  Jürgens,  üeber  die  An- 
wendung der  Schaff er'schen  Nitritreaction  auf  die  Untersuchung 
des  Trinkwassers  1).  —  Die  Ergebnisse  dieser  Arbeit  sind  folgende: 
Die  Schäffer'sche  Nitritreaction  steht  an  Empfindlichkeit  der  Jod- 
kaliumstärkereaction  nicht  nach;  dabei  giebt  erstere  in  geringerem 
Grade  Anlafs  zur  falschen  Beurtheilung  der  Erscheinungen,  in- 
dem sie  weit  weniger  beeinflufst  wird  von  Wasserstoffsuperoxyd 
und  von  gelöster  und  atmosphärischer  Luft.  Das  Arbeiten  mit 
greisen  Mengen  Wasser  bei  sorgfältiger  Luftabsperrung  ist  sehr 
zu  empfehlen;  auch  soll  man  nie  unterlassen,  Controlversuche 
mit  reinem  Wasser  anzustellen.  Auch  scheint  die  Gegenwart  von 
organischen  Substanzen  die  Schaff  er' sehe  Reaction  nicht  so  sehr 
zu  beeinflussen,  wie  die  Jodkaliumstärkereaction.  Tr. 

Max  Bleisch.  Ueber  einige  Fehlerquellen  bei  Anstellung 
der  Cholerarothreaction  und  ihre  Vermeidung»).  —  Die  für  die 
Diagnose  der  Cholerabacillen  so  wichtige  Lidolreaction  entsteht 


*)  Ber.  26,  932—939.  —  *)  Zeitschr.  f.  Hyg.  U,  103-115;  Ref.  a.  Chem. 
Centr.  64,  II,  92—98. 
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nicht  immer  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  Cholerapepton- 
culturen.  Die  für  das  Zustandekommen  der  Cholerarothreaction 
neben  Indol  nothwendigen  Nitrite  werden  durch  die  Cholera- 
bacterien  selbst  in  der  Hauptsache  aus  den  in  dem  Nährmedium 
enthaltenen  Nitraten  gebildet.  Auch  in  den  Peptonkochsalz- 
lösungen,  in  denen  Nitrate  sich  durch  Diphenylamin  nicht  nach- 
weisen lassen,  können  durch  die  Cholerabacterien  Nitrite  gebildet 
werden,  doch  in  so  geringer  Menge,  dafs  sie  allein  für  das  Zu- 
standekommen der  „Rothreaction"  ohne  Einflufs  bleiben.  Ein 
Ueberschuls  von  Nitriten  verhindert  gleichfalls  die  Reaction,  auch 
kann  die  Reaction  ausbleiben,  wenn  durch  die  Zersetzung  des 
Nährmediums  eine  bedingte  mangelhafte,  bezw.  verzögerte  Indol- 
bildung  eintritt.  Auf  der  anderen  Seite  kann  die  Verwendung 
nitrithaltiger  Nährmedien  oder  Säuren  eine  Cholerarothreaction 
vortäuschen.  Der  Gehalt  der  Fleischpeptonbouillon  an  den  zur 
Reaction  nothwendigen  Stoffen,  besonders  an  Nitraten,  ist  so 
wenig  constant,  dafs  in  Rücksicht  auf  die  hieraus  entstehenden 
Fehlerquellen  sich  dieselbe  zur  Verwendung  als  Nährmedium  bei 
Anstellung  von  Cholerarothreaction  zu  diagnostischen  Zwecken 
nicht  eignet.  Reine  Peptonkochsalzlösungen  mit  der  zur  Reaction 
nothwendigen  Menge  von  Nitraten  verdienen  deshalb  den  Vorzug. 
Man  mufs  ferner  auch  nitritfreie  Säuren,  insbesondere  Schwefel- 
säure, bei  dieser  Reaction  verwenden.  Das  geeignetste  Nähr- 
medium für  diese  Reaction  ist  ein  2V8proc.  Witte'sches  Pepton, 
das  noch  0,5  g  reinstes  Chlomatrium  und  30  Tropfen  Kalium- 
nitratlösung (0,08  auf  100)  enthält.  Die  Lösung  wird  gekocht, 
filtrirt  und  sterilisirt.  Tr. 

J.  Stoklasa.  Beitrag  zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  im 
Kali -Natron -Salpeter  und  in  Salpetersäure  i).  —  Der  Verfasser 
hat  seine  Erfahrungen  über  die  Methoden  zur  Bestimmimg  des 
Stickstoffs  in  Nitraten  und  in  der  Salpetersäure  mitgetheilt. 
Mehrere  jener  Methoden  geben  gute  Resultate,  indessen  empfiehlt 
sich  seiner  Einfachheit  halber  am  meisten  das  Verfahren  von 
Lunge  mit  dem  Nitrometer.  -Brf. 

Charlotte  F.  Roberts.  Ueber  die  Reduction  von  Salpeter- 
säure durch  Ferrosalze ').  —  Bei  der  Anwendung  der  gebräuch- 
lichen Methode  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure,  nach  der  das 
bei  der  Einwirkung  von  Ferrosalzen  in  saurer  Lösung  gebildete 
Stickoxyd  über  Kalilauge  gemessen  wird,  erhält  man  immer  zu 
niedrige  Resultate.     In  dem  Apparate   ist  stets  Luft  anwesend, 


»)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  161.  —  «)  SiU.  Am.  J.  46,  126—134. 
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die  durch  Kohlensäure  nicht  vollständig  verdrängt  wird.  Darauf 
kann  aber  der  Fehler  nicht  zurückgeführt  werden,  denn,  obwohl 
1  Vol.  Sauerstoff  4  Vol.  Stickoxyd  in  salpetrige  Säure  überführt, 
die  von  der  Kalilauge  absorbirt  wird,  so  treten  doch  dafür  4  VoL 
Luftstickstofi  an  seine  Stelle.  Ist  aber  in  der  Absorptions- 
flüssigkeit selbst  Luft  gelöst,  so  ist  der  Verlust  von  Stickoxyd 
erklärlich,  da  der  Sauerstoff  der  gelösten  Luft  Stickoxyd  oxydirt, 
ohne  dafs  dafür  ein  Ersatz  eintritt.  —  Verfasserin  erhielt  genaue 
Resultate,  wenn  sie  das  Gas,  bevor  es  gemessen  wurde,  durch 
Jodkalium  leitete.  Ist  »eine  geringe  Menge  Luft  im  Apparat,  so 
wird  das  gebildete  Stickstofftrioxyd  durch  Jodkalium  wieder  zu 
Stickoxyd  reducirt  und  ein  etwas  zu  grofses  Gasvolumen  erhalten. 
Der  Fehler  wird  aber  ausgeglichen,  weil  sich  etwas  Stickoxyd  in 
Kalilauge  löst.  Es  ist  zu  empfehlen,  die  Bestimmung,  wegen  der 
Löslichkeit  des  Stickoxyds  in  Kalilauge,  möglichst  schnell  auszu- 
führen. Wird  Jodkalium  eingeschaltet,  so  erhält  man  immer 
genaue  Resultate,  selbst  wenn  das  Eisenchlorür  nur  in  geringem 
Ueberschufs  zugegen  ist  Mt, 

Charlotte  F.  Roberts.  Ueber  die  Bestimmung  von  Chloraten 
und  Nitraten  und  von  Nitriten  und  Niti-aten  in  einer  Operation  i). 
—  Durch  Vereinigung  der  Methode  von  Gooch  und  Grüner  zur 
Bestimmung  der  Chlorate  und  der  von  der  Verfasserin  angegebenen 
Methode  zur  Bestimmung  der  Nitrate  ist  es  möglich,  gleichzeitig 
beide  Säuren  zu  bestimmen.  Man  leitet  in  den  Apparat  Kohlen- 
säure, bis  alle  Luft  verdrängt  ist,  läfst  Manganchlorür  und  Salz- 
säure auf  das  Gemenge  von  Chloraten  und  Nitraten  wirken  und 
leitet  das  entwickelte  Gasgemenge  in  Jodkaliumlösung.  Chlor 
macht  die  äquivalente  Menge  Jod  frei.  Das  freie  Jod  wird  durch 
Titration  ermittelt  Das  Stickoxyd  geht  durch  die  Jodkalium- 
lösung hindurch  und  wird  gemessen.  Aus  seiner  Menge  berechnet 
man  die  Menge  des  vorliegenden  Nitrats,  zieht  von  dem  Gesammt- 
Jod  die  dem  Nitrat  entsprechende  Menge  ab  und  erhält  aus  dem 
Rest  des  Jods  die  Chloratmenge.  —  Auf  gleiche  Weise  lassen  sich 
Nitrite  und  Nitrate  neben  einander  bestimmen.  Beide  geben,  mit 
Salzsäm-e  und  Manganchlorür  behandelt,  Stickoxyd  und  Chlor,  das 
wieder  aus  Jodkalium  Jod  frei  macht.  Setzt  man  den  gefundenen 
Werth  für  Stickoxyd  =  a,  für  Jod  =  6,  den  vorhandenen  Werth 
von  HNO3  =  X,  von  HNOa  =  1/,  so  ist: 

30        ,    30  •  ,   379,5         ,     126,5  , 


0  SüL  Am.  J.  46,  231—235. 
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woraus  sich  ergiebt: 

X  =  0,249  6  —  1,049  a 
y  =  2,35  a    —  0,186  6. 

Trotzdem  die  erhaltenen  Resultate  beträchtliche  Abweichungen 
zeigen,  scheint  die  Methode  doch  ihrer  Einfachheit  wegen  für 
manche  technische  Zwecke  empfehlenswerth  zu  sein.  Mt 

K.  Schenke.  Stickstoff bestimmung  in  Nitraten,  sowie  eine 
neue  einfache  Modification  zur  Bestimmung  des  Gesammtstickstoffs 
in  Gemischen  von  Nitraten  mit  organischen  und  anorganischen 
Stickstoffverbindungen  *).  —  Nach  einer .  Zusammenstellung  der 
verschiedenen  Stickstoffbestimmungsmethoden  in  Nitraten,  und 
einer  experimentellen  Prüfung  der  Methoden  von  Schlösing 
(Ann.  Chem.  [3]  40,  479;  J.  pr.  Chem.  62,  142),  deren  Modifica- 
tionen  von  Glaser  (Zeitschr.  anal.  Chem.  31,  285)  und  Wagner, 
der  Methode  von  Jodlbauer  (Chem.  Centr.  14,  433),  Jodl- 
bauer-Förster  (Chemikerzeit.  13,  15,  229),  Scovell-Gunning 
(Chem.  News  66,  227),  Kühn  (Landw.  Vers.-Stat  41,  370)  und 
Ulsch  kommt  der  Verfasser  zu  dem  Ergebnifs,  dafs  die  letzte 
von  all  diesen  Methoden  in  Bezug  auf  Einfachheit,  Schnellig- 
keit der  Ausführung  "und  Sicherheit  der  Resultate  vor  allen 
anderen  den  Vorzug  verdient.  Es  ist  aber  erforderlich,  die 
folgenden  von  ihm  ausprobirten  Bedingungen  innezuhalten:  man 
löst  20  g  Natronsalpeter  in  1  Liter  Wasser,  versetzt  25  com 
=  0,5  g  Na  NO;,  in  einem  Destillationskolben  mit  4  g  Ferrum 
hydrog.  reductum  und  12ccm  Schwefelsäure  .vom  spec.  Gew.  1,35, 
erhitzt  kurze  Zeit  bis  zum  Sieden,  setzt  50  ccm  Wasser  und 
25  ccm  Natronlauge  vom  spec.  Gew.  1,3  hinzu,  destillirt  das  ge- 
bildete Ammoniak  in  gemessene  Schwefelsäure  und  titrirt  mit 
Barytwasser.  Für  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  einem  Ge- 
misch von  Nitraten  mit  anorganischen  und  organischen  stickstoff- 
haltigen Körpern  eignet  sich  am  besten,  wie  Verfasser  findet, 
eine  Combination  der  Methoden  von  Ulsch  und  Kjeldahl.  Je 
nach  dem  Stickstoffgehalt  wägt  man  ein  oder  mehrere  Gramm 
des  Gemenges  ab,  bringt  sie  in  einen  Auf  schlief  sungskolben  von 
Hartglas  von  circa  300  ccm  Inhalt,  spritzt  Wasser  bis  zur  brei- 
artigen Consistenz  hinzu,  fügt  je  nach  der  Menge  des  vorhandenen 
Salpeterstickstoffs  1  bis  4  g  Ferrum  hydrog.  reductum  und  5  bis 
10  ccm  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1,35  zu  und  erhitzt  bis  zur 
Beendigung  der  Reduction.  Hierauf  giebt  man  ein  wenig  Kupfer- 
oxyd und  circa  15  ccm  concentrirte  H2SO4  zu,  die  200  g  Phosphor- 

>)  Chemikerzeit.  17,  977—979. 
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Säureanhydrid  auf  1  Liter  concentrirte  Schwefelsäure  enthält  und 
erhitzt  wieder  bis  zum  Auftreten  der  Grünfärbung,  welche  das 
Ende  der  ßeaction  anzeigt.  Nach  beendeter  Zei-setzung  wird  das 
Ammoniak  unter  Zusatz  von  gekörntem  Zink  abdestillirt.  Die 
Gegenwart  von  Chloriden  ist  bei  diesem  Verfahren  nicht  nach- 
theilig. Ein  Vergleich  dieser  Methode  mit  der  Jodlbauer'schen 
und  Scovell-Gunning 'sehen  ergab  eine  ganz  gute  Ueberein- 
stimmung.  Br, 

Theodor  F.  Schmitt.  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Sal- 
peter und  Salpetergemischen  durch  Reduction  der  Salpetersäure  i). 
—  Der  Verfasser  hat  seine  bereits  früher  veröfEentlichte  Methode 
folgendermafsen  modificirt:  10  g  Nitrat  werden  zu  500  ccm  gelöst; 
in  einen  Kundkolben  von  750  ccm  Inhalt  werden  10  ccm  Eis- 
essig und  8  bis  10  g  des  Gemisches  des  Zinks  und  Eisens  (letz- 
teres am  besten  Ferrum  pulv.  subt.  von  Merk)  gegeben,  wäh- 
rend man  25  ccm  der  Lösung  entsprechend  0,5  g  Substanz  aus 
einer  Pipette  mit  sehr  engem  Ausfluls  zulaufen  läfst  Der  Rest 
der  Manipulationen  ist  nach  dem  Kjeld  ah  loschen  Verfahren 
auszuführen.  v,  Lb. 

Konrad  Wedemeyer.  Beitrag  zur  Stickstoffbestimmung  in 
Nitraten  nach  der  Schmitt'schen  Methode »).  —  Der  Verfasser 
ändert  die  Schmitt 'sehe  Methode  folgendermafsen  ab:  10  ccm 
Eisessig  und  10  g  eines  innigen  Gemisches  gleicher  Theile  feuchten 
Eisen-  und  Zinkpulvers  mit  25  g  Wasser  werden  in'  einen  1500  ccm 
fassenden  Kolben  geschüttet,  welcher  durch  einen  Trichter  mit 
langem,  engem  Rohr  verschlossen  ist.  In  diesen  Trichter  wird 
die  Substanz  gebracht  und  mit  Wasser  in  den  Kolben  gespült. 
Die  Reduction  wird  durch  Schwenken  befördert;  auch  kann  man 
erwärmen.  Das  entstandene  Ammoniak  wird  dann  wie  gewöhn- 
lich bestimmt.  v,  Lb, 

F.  Robineau  und  G.  Rollin.  Ueber  die  Gegenwart  von 
Ammoniak  im  Zinkstaub  3).  —  Es  ist  zu  beachten,  dafs  der 
Zinkstaub  stets  Ammoniak  enthält,  und  zwar  theils  in  freiem 
Zustande,  theils  als  Ammoniumsalze.  Der  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure von  diesen  Verbindungen  befreite  und  dann  bei  Ausschlufs 
von  Ammoniak  getrocknete  Staub  wird  nach  einiger  Zeit  wiedef 
ammoniakhaltig.  Aus  diesen  Gründen  sollte  man  den  Zinkstaub 
mit  verdünnter  *  Schwefelsäure    reinigen,    direct   bevor   man    ihn 


*)  Chemikerzeit.  17,  173.  —  «)  Arch.  Pharm.  231,  372—376,  —  »)  Monit. 
Bcientif.  [4]  7,  I,  138. 
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bei  der  Stickstoffbestimmung  in  Nitraten  zu  deren  Reduction  ver- 
wendet. Brt, 

M.  Märcker.  Ueber  die  directe  Bestimmung  des  Stickstoffs 
im  Chilisalpeter  1).  —  Er  räth  an,  im  Chilisalpeter  den  Stickstoff 
direct  nach  der  Methode  von  G.  Kühn  zu  bestimmen.        Brt. 

L.  Cantoni.  Beitrag  zur  Analyse  der  Düngemittel  ^).  —  Die 
Methode  des  Verfassers  beruht  darauf,  dafs  Ammoniumnitrat  beim 
Erwärmen  mit  Alkalien  Ammoniak  abspaltet  und  dafs  Salpeter- 
säure und  die  Alkalinitrate  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  unter 
Zusatz  von  Zinkstaub  ebenfalls  Ammoniak  liefern.  Das  in  beiden 
Fällen  entstandene  Ammoniak  wird  durch  Auffangen  in  Schwefel- 
säure und  Titriren  bestimmt  Versuche,  die  Verfasser  mit  Ammo- 
niumnitrat  anstellte,  gaben  annähernd  gute  Resultate.  Um  diese 
Methode  f üi-  Düngemittel  zu  verwenden ,  werden  20  g  desselben 
mit  1  Liter  Wasser  ausgezogen  und  wird  ein  abgemessener  Theü 
der  Lösung  mit  Natronlauge  destillirt.  Nach  Beendigung  der 
Ammoniakentwickelung  entfernt  man  einen  Augenblick  die  Flamme, 
giebt  möglichst  rasch  Zinkstaub  hinzu  und  destillirt  das  von 
Neuem  entwickelte  Ammoniak  ab.  Wenn  die  Methode  auch  nicht 
sehr  genau  ist,  so  liefert  sie  doch  für  die  Praxis  der  Düngemittel 
ausreichende  Resultate.  Tr. 

Hippolyte  Gruener.  On  the  jodometrie  determination  of 
nitrates^).  —  Erwärmt  man  syrupöse  Phosphorsäure  mit  Jod- 
kaliumlösung und  Nitraten,  so  werden  letztere  nach  folgender 
Gleichung  reducirt:  2  HNOg  +  6  H J  =  4H2O  -f  2  NO  +  3  J,. 
Zu  diesem  Zwecke  bringt  man  0,05  g  Kaliumnitrat  in  eine  Retorte, 
durch  die  ein  Kohlensäurestrom  geht,  und  welche  einen  Erlen- 
meyerkolben  als  Vorlage  hat,  und  fügt  0,5  g  Jodkalium  und  17  bis 
20  ccm  Phosphorsäure  (spec.  Gew.  1,43)  zu.  Die  Vorlj^e  enthält 
Vio-Normal-Arsenigsäurelösung  mit  überschüssigem  Natriumbicar- 
bonat  Man  kocht  bis  zur  Entfärbung  und  titrirt  die  Vorlage  mit 
Jod  zurück.  Wenn  man  mit  Antimonchloinir  zersetzt,  so  hat  die 
Gleichung  3SbCl3 +2HNO3  +  6HCI  =  3SbCl5  +  2NO +4H2O 
Geltung.  Dann  wird  in  die  Retorte  zu  0,05  g  Nitrat  eine  gewogene 
Menge  SbClj  in  concentrirter  Salzsäure  gefügt  und  15  Minuten 
auf  103  bis  107°  erwärmt.  Die  Vorlage  enthält  0,25  g  Jodkalium, 
in  ausgekochtem  Wasser  gelöst.  Die  Vorlage  wird  mit  Thiosulfat 
und  der  Retortenrückstand  mit  Jod  titrirt.  v.  Lb. 

F.  A.  Gooch  und  H.  W.  Grüner.   Jodometrische  Bestimmung 


*)  Landw.  Vere.-Stat.  42,  129.  —  «)  BoU.  chim.  farm.;  Ref.  a.  Pharm, 
Zeitg.  38,  430.  —  »)  Sül.  Am.  J.  [3]  46,  42—50. 
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von  Nitraten  *).  —  Man  reducirt  die  Nitrate  mit  einer  gesättigten 
Auflösung  von  Manganchlorür  in  concentrirter  Salzsäure  in  der 
Hitze,  fängt  das  entweichende  Chlor  in  Jodkaliumlösung  auf 
und  titrirt  das  in  Freiheit  gesetzte  Jod  mit  Thiosulfatlösung. 
Andere  Verbindungen,  welche  mit  Salzsäure  Chlor  liefern,  dürfen 
natürlich  nicht  zugegen  sein.  Brt. 

Kickx.  Ein  Wort  über  die  Bestimmung  des  Salpeterstickstoffs 
in  salpeterhaltigen  Düngemitteln  2).  —  Im  Laboratorium  der  staat- 
lichen Versuchsstation  zu  Gent  wird  das  S c hl ösing'sche  Verfahren 
in  folgender  Weise  benutzt:  10  g  einer  guten  Durchschnittsprobe 
werden  zu  500 ccm  gelöst  und  davon  30ccm  in  den  Schlösing'- 
schen  Apparat  gebracht  Die  Zahl  der  erhaltenen  Cubikcentimeter 
Stickoxyd  entspricht  unter  diesen  Verhältnissen  fast  genau  der 
Procentzahl  des  Salpeterstickstoffs  in  dem  betreffenden  Dünge- 
mittel. So  wurden  statt  2,55  Proc.  Salpeterstickstoff  2,59  Proc. 
gefunden.  In  Fabriken  kann  man  sich  demnach  für  die  Controle 
die  mühevolle  Ausrechnung  der  Analysenresultate  ersparen.  Mt 
Müller.  Stickstoffbestimmungen 3).  —  Der  Verfasser  hielt 
einen  Vortrag  über  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Futter- 
und  I>üngemitteln.  Er  beschrieb  genau,  wie  er  die  Bestimmung 
in  Gegenwart  und  Abwesenheit  von  Nitraten  ausführt,  sei  es, 
daXs  organische  Stickstoffverbindungen  oder  nur  Ammoniumsalze 
vorliegen  sollten.  Brt. 

Niederstadt  Ueber  Untersuchung  von  Chilisalpeter*).  — 
Verfasser  hat  sechs  aus  verschiedenen  Ladungen  entnommene 
Proben  geprüft  und  hierbei  festgestellt,  dafs  die  indirede  Methode 
bei  Vernachlässigung  des  Gehaltes  an  Kalisalpeter  Werthe  giebt, 
die  nur  um  0,001  bis  0,03  Proc.  zu  hoch  sind.  Man  braucht  also 
den  Gehalt  an  Kali  nicht  zu  berücksichtigen.  Tr, 

C.  Gilbert.  Ueber  die  Gehaltsgarantie  im  Chilisalpeter*).  — 
Der  im  Hamburger  Bezirksverein  der  Deutschen  Gesellschaft  für 
angewandte  Chemie  gehaltene  Vortrag  des  Verfassers  ist  eine 
Entgegnimg  auf  den  Artikel  von  Mark  er  über  dasselbe  Thema 
in  der  2.  Beilage  der  Nr.  58  der  Magdeburger  Zeitung,  in  dem 
Märker  darauf  hinwies,  dafs  der  neuerdings  vielfach  beobachtete 
Mindergehalt  des  Chilisalpeters  an  Stickstoff  auf  einen  Gehalt 
desselben  an  Kalisalpeter  zurückzuführen  sei,  der  früher  im 
Chilisalpeter  nicht  vorhanden  gewesen  sei  und  dessen  Gegenwart 

»)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  199.  —  «)  Chem.  Centr.  64,  II, 
596—596;  Rev.  intern,  falsif.  6,  191—192.  —  •)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893, 
S.  743.  —  *)  Zeitschr.  Nahrungsm.  7,  181,  Ref.  a.  Chem.  Centr.  64,  II,  289. 
—  *)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  495—501. 


Digitized  by 


Google 


2076  Bestimmung  von  Chilisalpeter  und  Phosphor. 

durch  die  in  Handelslaboratorien  eingebürgerte  sog.  Differenz- 
methode  nicht  erkannt  wurde.  Dem  entgegen  weißt  Gilbert 
darauf  hin,  dafs  das  salpetersaure  Kali  stets  ein  integrirender 
Bestandtheil  des  Chilisalpeters  gewesen  sei  und  sich  in  den 
Jahren  1860  bis  1880  reichlicher  in  der  Handels waare  gefunden 
habe  als  jetzt.  Er  schildert  dann  die  Art  des  Vorkommens  in 
den  Salpeterlagern  und  die  Bedeutung  des  Kaligehaltes  für  die 
Salpeterlaugerei  und  endlich  den  praktischen  Werth  der  Differenz- 
analyse für  den  Fabrikanten  gegenüber  der  Stickstoffbestimmung. 
R.  Jones  ^)  sprach  in  einer  gemeinsamen  Versammlung  des  Ham- 
burger Bezirksvereins  und  des  Hamburger  Chemikervereins  über 
dasselbe  Thema.  Er  erkennt  den  Werth  der  Differenzmethode 
an,  schlägt  aber  vor,  dabei  nicht  zu  sagen  z.  B.  95  Proc.  salpeter- 
saures Natron,  sondern  95  Proc.  Nitrate,  Salpeter  oder  salpeter- 
saure Salze.  Auch  ihm  begegneten  zuerst  vor  IV2  Jahren  Salpeter 
mit  einem  niedrigeren  Stickstoffgehalte,  in  denen  er  Kali  fand.  Bru, 

Phosphor.  —  Julius  Toth.  Eine  neue  Methode  zur  quan- 
titativen Bestimmung  des  gelben  Phosphors").  —  Verfasser  hat 
zur  Bestimmung  des  gelben  Phosphors  in  solchen  Gemeugen,  die 
aufser  elementarem  Phosphor  noch  Phosphorsäure  enthalten,  den 
Phosphor  von  der  Phosphorsäure  durch  Extraction  mittelst 
Schwefelkohlenstoff  getrennt.  Es  wird  dann  zu  dem  Schwefel- 
kohlenstoffextract  Silbernitratlösung  gefügt,  tüchtig  damit  um- 
geschüttelt und  das  dann  entstandene  Phosphorsilber  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  oxydirt.  Die  so  gewonnene  Phosphorsäure 
wird  in  der  üblichen  Weise  bestimmt.  Nachdem  Verfasser  sich 
von  der  Genauigkeit  seines  Verfahrens  an  diesbezüglichen  Ver- 
suchen überzeugt,  hat  er  es  zur  Bestimmung  des  Phosphors  in 
Chokoladebonbons,  die  als  Arzneimittel  dienen,  angewandt.    Tr. 

J.  V.  d.  Hagen  und  P.  Wolterin g.  Nachweis  von  Phosphor 
bei  Vergiftung  3).  Sie  berichteten  über  einen  Fall,  in  welchem 
der  Nachweis  nicht  in  sicherer  Weise  geliefert  werden  konnte,  da 
sich  nur  ergab,  dafs  der  Darminhalt  phosphorhaltige  Gase  aus- 
stiefs.  Brt. 

H.  W.  Bettink  und  F.  C.  E.  v.  Embden.  Noch  Einiges  über 
Phosphorvergiftung  ^).  —  Verfasser  konnten  in  Theilen  eines  vor 
acht  Tagen  verstorbenen  Individuums  direct  keinen  Phosphor  nach- 
weisen, fanden  aber  in  sämmtlicheu  Destillaten  Spuren  von  unter- 


^)  Zeitschr.  angew..  Chem.  1893,  S.  501—502.  —  •)  Chemikerzeit.  17, 
1244—1245.  —  «)  Chem.  Centr.  64,  II,  1103;  Nederl.  Tijdschr.  Pharm.  5, 
335—343.  —  *)  Chem.  Centr.  64,  II,  1104. 
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phosphoriger  Säure  oder  Phosphorwasserstoff  vor.  Die  Unter- 
sachimg war  auf  den  Verdacht  hin  vorgenommen  worden,  dafs  eine 
Vergiftung  durch  längere  Zeit  fortgesetzte  Eingaben  kleiner  Dosen 
von  Phosphor  vorläge.  Indessen  hatte  das  Individuum  Hypophosphite 
als  Medicin  eingenommen.  Da  letztere  von  Arsen  frei  sind,  der 
gewöhnliche  Phosphor  aber  solches  enthält,  so  wurde  auch  auf 
Arsen  gefahndet,  welches  in  der  Leber  sich  nachweisen  liefs.    Brt, 

C.  A.  Lobry  de  Bruyn.  Analyse  des  Phosphorzinns  mit 
Hülfe  von  flüssigem  Bromi).  —  Der  Verfasser  verwendet  bei  der 
Analyse  des  Phosphorzinns  Brom  zur  Aufschliefsung  der  Legirung, 
wobei  kein  Verlust  von  Phosphor  durch  Bildung  von  Phosphor- 
wasserstoff stattfindet  Das  Brom  wird  dabei  mit  einer  Wasser- 
schicht bedeckt,  um  die  Reaction  zu  mildem  und  um  das  gebildete 
Brommetall  in  Lösung  zu  bringen.  Man  scheidet  später  aus  der 
durch  Eindampfen  vom  Bromüberschusse  befreiten  Flüssigkeit  das 
Zinn  auf  elektrolytischem  Wege  aus  und  fällt  dann  die  Phosphor- 
säure als  Magnesium-Ammoniumsalz.  Brt. 

W.  Macf  arlane  und  A.  Wilson.  Ueber  schnelle  Bestimmung 
von  Phosphor  in  Eisen  und  Stahl  2).  —  Die  Verfasser  schlugen 
eine  Normalmethode  und  ein  rasch  ausführbares  Verfahren  zur 
Bestimmung  des  Phosphors  im  Eisen  und  Stahl  vor.  —  Bei  ersterer 
löst  man  die  Probe  in  einem  Gemische  von  Salz-  und  Salpetersäure, 
verdampft  zur  Trockne,  nimmt  wieder  mit  Salzsäure  auf,  neutralisirt 
das  Filtrat  durch  Ammoniak,  reducirt  mit  saurem  schwefligsaurem 
Ammonium,  verjagt  den  Ueberschufs  der  schwefligen  Säure  und  setzt 
so  viel  Eisenchlorid  hinzu,  dafs  mehr  Eisenoxyd  zugegen  ist,  als  zur 
Fällung  der  Phosphorsäure  hinreichen  würde.  Man  fällt  nunmehr 
mit  kohlensaurem  Ammonium  und  bestimmt  im  Niederschlage 
die  Phosphorsäure  mit  Hülfe  von  Molybdänlösung  und  Magnesia- 
mixtur. —  In  der  schnellen  Methode  fällt  das  Unlöslichmachen 
der  Kieselsäure  fort.  Das  Fitrat  wird  auf  ein  bestimmtes  Volum 
gebracht,  ein  Theil  desselben  mit  Ammoniak  versetzt,  durch  Salz- 
säure neutralisirt,  mit  salpetersaurem  Ammonium  und  Molybdän- 
lösung bei  850c.  gefällt,  wobei  man  eine  Minute  stark  schüttelt, 
der  Niederschlag  gewaschen,  getrocknet  und  gewogen.  In  ähn- 
licher Weise  geschieht  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in 
Schlacken.  Brt. 

Im  Schneider.  Beiträge  zur  chemischen  Untersuchung  des 
Stahles').  —  Der  Verfasser  löst  zur  Bestimmung  des  Phosphors 

0  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  12,  262.  —  *)  The  Iron  and  Goal  Trade 
Review  1893,  S.  330;  Chem.  Centr.  64,  II,  145.  —  »)  Chem.  Centr.  64,  I,  365; 
Oesterr.  Zeitschr.  Berg.-  u.  Hüttenw.  41,  15 — 17. 
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im  Stahl  den  letzteren  in  verdünnter  Salpetersäure,  oxydirt  mit 
Permanganat,  bringt  etwa  ausgefallenes  Manganhyperoxyd  durch 
wenig  Eisenvitriol  wieder  in  Lösung,  filtrirt  und  fällt  mit  Molybdän- 
lösung bei  80^  C.  Der  mit  salpetersaurem  Ammonium  gewaschene 
Niederschlag  wird  in  Ammoniak  gelöst,  die  Lösung  verdampft 
und  der  Rückstand  zum  Vertreiben  der  Ammoniumsalze  vorsichtig 
erhitzt.  Eisenerze^  Schlacken  u.  s.  w.  kocht  man  mit  concentrirter 
Salzsäure,  dampft  mit  Schwefelsäure  und  Flulssäure  ein,  kocht 
mit  Salpetersäure,  filtrirt  und  fährt  wie  oben  fort.  —  Um  im 
Molybdatniederschlage  den  Phosphor  volumetrisch  zu  bestimmen, 
wäscht  man  jenen  mit  Ammoniumsulfat  enthaltendem  Wasser, 
löst  in  Ammoniak,  säuert  mit  Schwefel-  oder  Salzsäure  an  und 
reducirt  mit  Zink  in  der  Hitze.  Es  wird  sodann  bei  40  bis  50^  C. 
mit  Permanganat  titrirt.  Brt. 

C.  B.  Dudley  and  F.  N.  Pease.  Method  of  determining 
phosphorus  in  steel  *).  —  Man  bringt  1  g  Stahl  in  einem  Erlen- 
meyerkolben  von  300  ccm  durch  75  ccm  Salpetersäure  von  1,13  spec. 
Gew.  in  Lösung,  kocht  eine  Minute,  fügt  10 ccm  Permanganat- 
lösung  zu  und  kocht  weiter  bis  zur  Entfärbung.  Hierauf  giebt 
man  einige  Krystalle  phosphorfi^eies  Eisenvitriol  zu  bis  zur  Klärung 
der  Flüssigkeit,  erhitzt  bis  auf  ca.  85°  und  fügt  75  ccm  Molybdat- 
lösung,  die  vorher  auf  ca.  25®  angewärmt  wurde,  hinzu.  Der 
Kolben  wird  mit  einem  Gummistopfen  verschlossen  und  fünf 
Minuten  kräftig  geschüttelt.  Nach  dem  Absetzen  wird  filtrirt, 
mit  etwas  angesäuerter  Ammoniumsulfatlösung  so  lange  gewaschen^ 
bis  das  Filtrat  mit  Schwefelammonium  keine  Reaction  mehr  giebt 
und  dann  der  gelbe  Niederschlag  mit  5  ccm  Ammoniak  von 
0,90  spec.  Gew.  und  20  ccm  Wasser  gelöst.  Das  Filter  wird  niit 
Wasser  ausgewaschen,  bis  man  insgesammt  150 ccm  Filtrat  er- 
halten hat.  Man  setzt  10  ccm  concentrirte  Schwefelsäure  und 
40  ccm  Wasser  zu  und  reducirt  die  Molybdänsäure  mit  Zink.  Die 
reducirte  Lösung  wird  zu  400  ccm  verdünnt  und  mit  Permanganat 
titrirt.  •=-  Die  gebrauchten  Apparate  werden  von  den  Verfassern 
ausführlich  beschrieben.  MU 

J.  Spüller  und  S.  Kaiman.  Zur  Bestimmung  des  Phosphors 
in  siliciumhaltigem  Stahl  und  in  Roheisensorten «).  —  Auf  Grund 
ausführlicher  Untersuchungen  kommen  Verfasser  zu  dem  Ergebnif s, 
dafs  bei  Abwesenheit  von  Ammoniaksalzen  eine  genaue  Phosphor- 
bestimmung   nach    der    directen  Molybdänmethode    in    silicium- 


»)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  15,   519—526.  —  «)  Zeitschr.  anal.  Chem,  32, 
538—550. 
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reichem  Stahl  und  in  Roheisensorten  ohne  vorherige  Abscheidung 
der  Kieselsäure  möglich  ist.  Das  von  den  Verfassern  ausprobirte 
Verfahren  ist  folgendes.  3,3  g  Substanz  werden  in  einem  Erlen- 
meyerkolben  (250  ccm)  bei  Stahl  in  50  bis  55ccm  Salpetersäure 
(1,2)  gelöst,  anfangs  in  der  Kälte,  später  unter  gelindem  Er- 
wärmen, schliefslich  unter  lebhaftem  Kochen.  Nach  Austreibung 
der  Stickoxyde  versetzt  man  mit  8  ccm  3  proc.  Permanganatlösung 
und  kocht  bis  zum  Verschwinden  der  Rothfärbung,  reducirt  dann 
den  Niederschlag  von  Mangansuperoxyd  mit  4  ccm  10  proc.  Kalium- 
nitratlösung, vertreibt  durch  Kochen  die  salpetrige  Säure,  läfst 
auf  50  bis  60®  abkühlen  und  fällt  dann  den  Phosphor  mit  80  ccm 
Molybdänlösung.  Da  der  Phosphormolybdänniederschlag  leicht 
durchs  Filter  geht,  so  benutzen  Verfasser  ein  einfaches  Filter  aus 
gutem  gewöhnlichem  Filtrirpapier  und  bringen  vor  dem  Filtriren 
auf  dasselbe  aufgeschlämmte,  feine  Papierfasem.  Handelt  es  sich 
um  Phosphorbestimmungen  im  Roheisen,  so  werden  60  bis  80  ccm 
Salpetersäure  zum  Lösen  angewandt.  Das  Roheisen  muls,  um 
das  Lösen  zu  erleichtern,  fein  zerstofsen  sein.  Da  dasselbe  meist 
phosphorreicher  als  Stahl,  so  verwendet  man  von  der  auf  ein 
bestimmtes  Volumen  gebrachten  Lösung  nur  einen  aliquoten  Theil. 
Enthält  das  Eisen  so  viel  Silicium,  dafs  sich  beim  Lösen  desselben 
ein  Theil  als  gallertartige  Kieselsäure  abscheidet,  so  mufs  filtrirt 
werden,  ehe  man  die  Lösung  auf  ein  bestimmtes  Volumen  auf- 
füllt. Der  Phosphormolybdänniederschlag  wird  erst  mit  Molybdän- 
lösung,  dann  mit  Ammoniumnitratlösung  gewaschen  und  schliefslich 
in  Ammoniak  (1 :  10)  gelöst  Das  ammoniakalische  Filtrat  wird 
in  dünnwandigen  Porcellanschälchen  von  8,5  bis  9  cm  Durch- 
messer über  einer  kleinen  Bunsenflamme  vorsichtig  abgeraucht 
und  der  Rückstand  gewogen.  Bei  Anwendung  von  3,3  g  Substanz 
giebt  das  Gewicht  des  Phosphormolybdänniederschlages,  durch  2 
dividirt,  sofort  den  Gehalt  an  Phosphor  in  100  ccm  an,  da  100  Theile 
des  Niederschlages  1,64  bis  1,65  Proc.  Phosphor  enthalten.     Tr, 

A.  V.  Reis.  Zur  Bestimmung  des  Phosphors  in  Stahl  und 
Eisen  i).  —  In  der  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  wurde  die  Be- 
stimmung des  Phosphors  im  Stahl  und  Eisen  besprochen,  und  zwar 
auf  Grund  der  Arbeiten  von  M.  A.  v.  Reis^),  Sprenger,  Perillon 
und  F.  Osmond.  Perillon  bestimmt  das  phosphormolybdän- 
saure  Ammonium,  indem  er  es  durch  Zink  und  Schwefelsäure 
reducirt  und  nun  mit  Permanganat  titrirt.  Osmond  benutzt  die 
bei  der  Reduction  der  Molybdänsäure  mit  Zinnchlorür  auftretende 


»)  Zeitschr.  anal.  Chem.  32,  371  (Ref.).  —  «)  JB.  f.  1888,  S.  2517. 
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blaue  Färbung  für  eine  colorimetrische  Bestimmung  des  Phosphor- 
molybdats.  Brt, 

A.  Carnot  lieber  die  Bestimmung  des  Phosphors  in  Eisen 
und  Stabil).  —  Man  löst  Eisen,  Stahl  und  Gufseisen  behufs  der 
Bestimmung  des  darin  enthaltenen  Phosphors  in  Salpetersäure  auf, 
raucht  sodann  mit  Schwefelsäure  ab,  erhitzt  zwei  Stunden  lang 
bei  120  bis  125<^C.,  nimmt  mit  heifsem  Wasser  wieder  auf  und 
kocht  das  Filtrat  eine  halbe  Stunde  lang  mit  Chromsäure,  um 
gelöste  organische  Stoffe  zu  oxydiren.  Sodann  wird  mit  schwefel- 
saurem Ammonium,  Molybdänsäurelösung  gekocht,  nach  dem  Er- 
kalten das  phosphormolybdänsaure  Ammonium  abfiltrirt,  gewaschen, 
in  Ammoniakflüssigkeit  gelöst,  die  Auflösung  mit  Salpetersäure 
angesäuert  und  auf  40^  C.  erwärmt.  Das  nunmehi-  ausfallende 
Phosphomolybdat  wird,  nach  dem  Waschen  und  dem  Trocknen 
bei  100®,  gewogen.  Es  ist  von  constanter  Zusammensetzung  und 
enthält  1,628  Proc.  Phosphor.  Brt, 

Hanns  Freiherr  v.  Jüptner.  Zur  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure in  Eisenerzen»).  —  Durch  eine  Untersuchung  der  üblichen 
analytischen  Methoden  wird  gezeigt,  dafs  die  übliche  Phosphor- 
säurebestimmung zu  niedrige  Resultate  bei  der  Eisenuntersuchung 
giebt,  wenn  viel  Baryt  zugegen  ist,  es  ist  daher  nöthig,  mit 
kohlensaurem  Natronkali  aufzuschliefsen.  v.  Lb. 

C.  Baskerville.  Methode  zur  Bestimmung  des  Phosphors  in 
titanhaltigen  Eisenerzen »).  —  Das  gewöhnlich  angewandte  Ver- 
fahren, Phosphor  zu  bestimmen,  ist  sehr  zeitraubend,  daher 
empfiehlt  Verfasser  folgende,  schnell  ausführbare  Methode:  Man 
mischt  2g  des  fein  gepulverten,  bei  100®  getrockneten  Erzes  mit 
ungefähr  20  g  einer  Mischung  von  10  Thln.  Natriumcarbonat  und 
1  Thl.  Kaliumnitrat  und  schmilzt.  Die  Schmelze  wird  wiederholt 
mit  Wasser  ausgezogen  und  der  Rückstand  mit  heilsem  Wasser 
ausgewaschen.  Der  wässerigen  Flüssigkeit,  die  jetzt  allen  Phosphor 
gelöst  enthält,  fügt  man  circa  25ccm  einer  Iproc.  Eisenchlorid- 
lösung hinzu,  säuert  mit  Salzsäure  an,  kocht  und  fällt  mit 
Ammoniak.  Der  Niederschlag  wird  mit  heifsem  Wasser  aus- 
gewaschen, in  40ccm  concentrirter  Salpetersäure  gelöst,  25ccm 
concentrirtes  Ammoniak  werden  hinzugesetzt  und  die  Lösung  wird 
bis  auf  85<^  erwärmt    Darauf  fällt  man  mit  Molybdatlösung,  lätst 


*)  Ann.  min.  4,  5;  Compt.  rend.  116,  106;  Bull.  soo.  chim.  [3]  9,  340. 
—  •)  Oesterr.  Zeitschr.  Berg-  u.  Hüttenw.  41 ,  616—617.  —  ■)  J.  anaL  and 
appl.  Chem.  7,  194—196;  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  1062. 
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am  wannen  Ort  absetzen  und  filtrirt.  Im  Phosphormolybdat- 
niederschlag  wird  der  Phosphor  durch  Titration  bestimmt    Mt 

Frank  L.  Crobaugh.  Schnelle  Bestimmung  des  Phosphors 
in  Kohle  und  Coaks  i).  —  Man  verascht  nahezu  vollstän4ig, 
schmilzt  mit  Soda  imd  Salpeter,  nimmt  die  »Schmelze  in  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gew.  1,135  auf,  filtrirt  und  bestimmt  die  Phosphor- 
säure. V,  Lb. 

Adolphe  Carnot.  Ueber  die  Bestimmung  des  Phosphors  in 
den  Tegetabilischen  Erden*).  —  Das  vom  Verfasser  angewandte 
Verfahren  ist  eine  Modification  der  von  ihm  bei  Stahl  und  Eisen 
angewandten  Methode.  Die  gesiebte  und  bei  100<^  getrocknete 
Erde  (10  g)  röstet  man  bei  sehr  mäfsiger  Temperatur,  wenn  sie 
viel  organische  Stoffe  enthält.  Alsdann  feuchtet  man  die  Erde 
mit  Wasser  an,  giebt  nach  und  nach  Salpetersäure  hinzu  und 
erwärmt  auf  dem  Wasserbade  unter  Umrühren,  ohne  dafs  die 
Masse  trocken  wird,  was  eventuell  durch  Zusatz  von  etwas  Säure 
verhindert  wird.  Man  nimmt  dann  mit  kaltem  Wasser  auf,  filtrirt, 
wäscht  aus,  engt  das  Filtrat  bis  auf  etwa  öOccm  ein,  fügt  5ccm 
concentrirte  Salpetersäure  und  Va  g  krystallisirte  Chromsäure  hinzu 
und  erhitzt  mit  aufgesetztem  Trichter  eine  halbe  Stunde  zum 
Kochen,  um  die  organische  Substanz  völlig  zu  zerstören.  Nun- 
mehr fügt  man  5  g  Ammoniumnitrat  und  öOccm  einer  salpeter- 
sauren Lösung  von  molybdänsaurem  Ammon  zu  und  erwärmt  eine 
Stunde  auf  100<>.  Nach  dem  Absetzen  des  Niederschlages  decantirt 
man  die  klare  Flüssigkeit  und  wäscht  durch  Decantiren  mit 
Wasser  aus,  dem  V20  seines  Volumens  Molybdänlösung  zugegeben 
ist.  Nach  dem  Sammeln  löst  man  den  Niederschlag  in  Ammoniak, 
das  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist,  neutralisirt 
langsam  mit  verdünnter  Salpetersäure,  fügt  alsdann  3ccm  reine 
Salpetei*säm*e  hinzu,  die  mit  4  bis  5ccm  Wasser  und  ebenso  viel 
Molybdänlösung  gemischt  ist,  läfst  zwei  Stunden  bei  40®  stehen, 
bringt  dann  den  Niederschlag  auf  ein  tarirtes  Filter,  wäscht  mit 
1  proc.  Salpetersäure  nach,  dann  mit  reinem  Wasser,  trocknet  bei 
100®  und  wägt.  Multiplicirt  man  das  gefundene  Gewicht  mit 
0,0373,  so  erhält  man  die  in  10  g  Erde  enthaltene  Phosphorsäure. 

Tr. 

M.  Schmoeger.  Ueber  den  Phosphor  im  Moorboden  3).  — 
Er  hat  untersucht,  in  welcher  Form  im  Moorboden  der  nicht 
direct  durch  Säuren  ausziehbare  Phosphor  enthalten  sei.    Lecithin- 


^)  Chem.  Centr.  64,  11,  143  oder  J.  anal,  and  appl.  Chem.  7,  223--224. 
«)  Bull.  8OC.  chim.  [3]  9,  343—346.  —  »)  Ber.  26,  386. 
JahrMber.  f.  Chem.  o.  8.  w.  fdr  1888.  X31 
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artige  Körper  waren  nicht  vorhanden,  dagegen  schien  es  sieh  um 
die  Gegenwart  von  NucMnen  zu  handeln.  Brt, 

W.  Hels.  .  Ueber  die  Untersuchung  von  Knochenmehl,  Fleisch- 
mehl und  ähnlichen  phosphorsäure-  und  stickstoffhaltigen  Dünge- 
mitteln 1).  —  Die  Zusammensetzung  des  Knochenmehls  aus  Bestand- 
theilen  von  verschiedenem  specifischem  Gewichte  erschwert  die 
Herstellung  einer  richtigen  Durchschnittsprobe  und  verursacht 
bei  getrennter  Stickstoff-  und  Phosphorsäurebestimmung  Fehler. 
Letztere  werden  in  folgender  Weise  vermieden:  5  g  einer  kleineren, 
etwa  50  g  starken  Durchschnittsprobe  werden  in  einen  300  bis 
350  ccm  fassenden  Kjeldahlkolben  mit  35  ccm  concentrirter  Schwefel- 
säure und  0,5  bis  1  g  Quecksilberoxyd  bis  zur  Zersetzung  gekocht 
Nach  dem  Erkalten  wird  der  Inhalt  mit  Wasser  in  einem  Halb- 
literkolben gespült,  die  Lösung  bis  zur  Marke  aufgefüllt  und  in 
200 ccm  der  Stickstoff  durch  Abdestilliren  mit  Natronlauge,  in 
50  ccm  die  Phosphorsäure  durch  Fällung  nach  der  Citratmethode 
bestimmt.  Letztere  Fällung  enthielt  etwas  Kieselsäure  imd  etwas 
Quecksilber.  Hf, 

H.  H.  B.  Shepherd.  Unterscheidung  zwischen  Pyrit  und 
Eisenoxyd  in  der  technischen  Analyse  von  Mineralphosphaten«). — 
Es  wird  hervorgehoben,  dafs  bei  der  technischen  Analyse  von 
Mineralphosphaten  zu  bedenken  sei,  dafs  nur  das  in  Salzsäure 
lösliche  Eisenoxyd  und  die  Thonerde  für  die  Superphosphate 
schädlich  sind,  nicht  aber  der  etwa  gegenwärtige  Pyrit.  Man 
dürfe  daher  behufs  der  Bestimmung  des  Eisens  in  Mineral- 
phosphaten nicht  mit  Königswasser  oder  Salpetersäure,  sondern 
nur  mit  Salzsäure  behandeln.  Der  Pyrit  wird  bei  der  Herstellung 
der  Superphosphate  nicht  aufgeschlossen.  Brt. 

J.  Stoklasa.  Die  wasserlöslichen  Verbindungen  der  Phosphor- 
säure in  den  Superphosphaten »).  —  Er  machte  Angaben  über 
das  Verhalten  der  wasserlöslichen  Phosphorsäure  in  den  Super- 
phosphaten. Bei  der  Einwirkung  von  kohlensaurem  Calcium  auf 
Monocdlciumphosphat  in  Gegenwart  von  Wasser  entsteht  je  nach 
dem  Mengenverhältnifs  der  angewendeten  Salze  entweder  Di-  oder 
Tricalciumphosphat.  Brt, 

W.  D.  Hörne.  Ein  automatischer  Extractionsapparat  für  die 
Bestimmung  der  löslichen  Phosphorsäure  *).  —  Um  in  einem  Dünge- 
mittel die  lösliche  Phosphorsäure  zu  ermitteln,  bringt  man  das- 


1)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  74— 79.—  «)  Chem.  Centr.  64,  II,  1110; 
Analyst  18,  261—269.  —  •)  Landw.  Vere.-Stat.  42,  439.  —  *)  Amer.  Chem. 
Soc.  J.  15,  270—272;  Ref.  a.  Chem.  Centr.  64,  II,  788. 
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selbe  auf  ein  Filter  und  übergielst  es  nach  und  nach  mit  Wasser, 
so  dals  das  ablaufende  Filtrat  250  ccm  beträgt.  Um  das  Aus- 
waschen auf  automatischem  Wege  zu  ermöglichen,  hat  Verfasser 
einen  Apparat  construirt,  der  es  gestattet,  die  Menge  des  Wassers, 
welches  auf  den  Trichter  gebracht  werden  soll,  zu  reguliren.  Die 
ausführliche  Beschreibung  dieses  Apparates  läfst  sich  ohne  Zeichnung 
schwer  erklären,  es  sei  deshalb  auf  die  Originalabhandlung  ver- 
wiesen. Tr. 

E.  Wrampelmeyer.  Beiträge  zum  Nachweise  der  Ver- 
fälschung der  Thomasphosphatmehle  i).  —  Dafs  unter  dem  Namen 
Thomasphosphatmehl  oder  Phosphatmehl  künstlich  gefärbte  Phos- 
phorite in  den  Handel  gebracht  werden,  ist  eine  wiederholt  schon 
beobachtete  Thatsache.  Verfasser  hat  nun,  um  Verfälschungen 
besser  ermitteln  zu  können,  eine  Reihe  von  Phosphaten  [Osso- 
phosphat,  Lütticher,  Cambresis-Somme-Malogne-(Ciply)  Phosphat, 
Coprolithenmehl  und  Craie  grise]  sowie  gleichzeitig  unzweifelhaft 
echte  Thomasphosphatmehle  untersucht.  Bestimmt  wurde  der 
Glühverlust  durch  Erhitzen  von  lg  Substanz  im  Röfsl  er 'sehen 
Ofen,  aufserdem  der  in  warmem  Wasser  lösliche  Antheil,  das 
Volumgewicht,  die  Menge  der  Totalphosphof&äure,  die  Menge 
der  citratlöslichen  Phosphorsäure  nach  Loges  und  nach  Peter- 
mann. Aus  den  Untersuchungen  des  Verfassers  ergiebt  sich  nun, 
dafs  man  in  den  meisten  Fällen  aus  dem  mikroskopischen  Be- 
funde und  dem  Volumgewicht  auf  die  Echtheit  des  Thomas- 
phosphates schliefsen  kann,  aufserdem  dürfte  der  Glühverlust  und 
die  Wasserlöslichkeit,  sowie  Citratlöslichkeit  in  zweifelhaften 
Fällen  weitere  Aufschlüsse  geben.  Tr. 

M.  Märcker.  Die  Untersuchung  der  Thomasphosphate  nach 
dem  Schwefelsäure-  und  Salzsäureauf  schlief  sungsverfahren  2).  — 
Der  Verfasser  zieht  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  die  Auf- 
schliefsung  der  Thomasschlcxke  mit  Schwefelsäure  derjenigen  mit 
Salzsäure  vor,  welche  letztere  aber  ebenfalls  anwendbar  ist.      Brt. 

Oscar  Textor.  Ein  geeigneter  Rührapparat  oder  ein  Ersatz 
für  die  Schüttelmaschine  bei  der  Fällung  von  Phosphorsäure  s). 
—  Verfasser  leitet,  um  die  Fällung  des  Phosphorammonium- 
molybdats  zu  beschleunigen,  anstatt  zu  schütteln,  Luft  durch  die 
Probe.  Der  Luftstrom  wird  erzeugt  durch  einen  Apparat,  der 
auf  dem  gleichen  Princip  beruht  wie  das  bekannte  Wasser- 
trommelgebläse. Mt 


»)  Landw.  Ver8.-Stat.  43,  183—190.  —  *)  Daselbst  42,  134.  —  »)  J.  anal, 
and  appl.  Chem.  7,  279;  Chem.  Centr.  64,  IX,  337. 
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Hugo  Neubauer.  Ueber  die  Zuverlässigkeit  der  Phosphor- 
säurebestimmung  als  Magnesiumphosphat,  insbesondere  nach  der 
Molybdänmethode  1).  (ü.  Mittheilung.)  —  Bei  der  Bestimmung 
der  Phosphorsäure  als  Magnesiumpyrophosphat  soll  der  aus 
ammoniakalischer  Lösung  entstehende  Magnesiumammoniumphos- 
phatniederschlag  genau  die  Zusammensetzung  MgNH4P04  besitzen. 
Verfasser  zeigt  nun,  daTs  ein  Niederschlag  von  dieser  Zusammen- 
setzung nur  unter  ganz  bestimmten  Bedingungen  entsteht:  enthält 
nämlich  die  Phosphorsäurelösung  viel  überschüssiges  Ammonsalz, 
und  setzt  man  Magnesiumchlorid  in  gerade  ausreichender  Menge 
zu,  so  entsteht,  wie  Verfasser  in  seiner  ersten  Mittheilung  über 
diesen  Gegenstand  schon  gezeigt  hat  (Zeitschr.  anorg.  Chem.2,  45), 
ein  Niederschlag,  der  weniger  Magnesium,  als  der  obigen  Formel 
entsprechend,  enthält  und  beim  Gliihen  Phosphorsäure  verliert; 
arbeitet  man  dagegen  mit  überschüssigem  Magnesiumsalz,  so  ent- 
steht, sowie  die  Flüssigkeit  mehr  Ammoniak  enthält,  als  gerade 
zur  Äbscheidung  des  Niederschlags  nothwendig  ist,  ein  magnesium- 
reicherer Niederschlag,  nämlich  Magnesiumtriphosphat,  Mg3(P04)a; 
die  Bildung  dieser  Verbindung  läfst  sich  nach  T ollen s  (Journ. 
Landwirthsch.  1882,  S.  48)  leicht  dadurch  nachweisen,  dafs  der  in 
Wasser  suspendirte  geglühte  Phosphorsäureniederschlag  mit  neu- 
tralem Silbemitrat  eine  Gelbfärbung  —  herrührend  vom  Ortho- 
silberphosphat  —  zeigt.  Ein  Niederschlag  von  der  richtigen 
Zusammensetzung  MgNH^PO^  entsteht  nur  dann,  wenn  man 
die  Phosphorsäure  mit  überschüssigem  Magnesiumsalz  fällt  und 
nur  so  viel  Ammoniak  zugegen  ist,  als  gerade  zur  Bildung  des 
Niederschlages  ausreicht.  Verfasser  zeigt  dann  weiter,  dafs  man 
weder  nach  der  Methode  von  Peitsch,  Rohn  und  Wagner 
(langsames  Zufügen  von  Magnesiumchlorid  zu  in  überschüssigem 
Ammoniak  gelöster  Phosphorsäure),  noch  nach  der  Methode  von 
Abesser,  Zomi  und  Märcker  (Zufügen  von  ammoniakalischer 
Magnesiumlösung  zu  ganz  schwach  ammoniakalischer  Phosphor- 
säurelösung)  richtige  Resultate  erwarten  kann;  auch  die  Citrat- 
methode  (Fällung  der  Phosphorsäure  in  ammoniakalischer  Lösung 
mit  ammoniakalischer  Magnesiumlösung  bei  Gegenwart  von  viel 
Ammoncitrat)  ist  nicht  fehlerfrei.  Bei  der  Fällung  einer  ganz 
schwach  ammoniakalischen  Phosphoi'säurelösung  —  wie  dies  beim 
Verfahren  von  Märcker  und  nach  der  Citratmethode  der  Fall 
ist  —  kann  es  vorkommen  — ,  falls  vorher  eine  Abscheidung  der 
Phosphorsäure  mit  Molybdänsäure  stattgefunden  hat,  daTs  freie 


*)  Zeitschr.  anorg.  Chem.  4,  251—265. 
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Molybdänsäure  mit  niedergerissen  wird,  die  nur  schwer  beim 
Glühen  weggeht  Ein  experimenteller  Vergleich  der  verschiedenen 
Methoden  bestätigte  die  Vermuthungen  des  Verfassers  und  zeigte 
auch  —  dafs  man  nur  bei  Gegenwart  überschüssigen  Magnesium- 
salzes in  ganz  schwach  ammoniakalischer  Lösung  annähernd 
richtige  Resultate  erhält.  Da  diese  Bedingungen  bei  einer  vorher- 
gebenden Fällung  der  Phosphorsäure  mit  Molybdänsäure  unmög- 
lich erfüllt  sein  können,  so  meint  der  Verfasser  zum  Schlufs, 
dafs  das  beste  Verfahren  das  von  Wagner  sei,  wenn  man  die 
beim  Glühen  entweichende  Phosphorsäure  in  Bechnung  zieht.  Zu 
diesem  Zweck  giebt  er  eine  Correctionstabelle  an,  aus  welcher 
der  Betrag  des  Glühverlustes  bei  einer  gegebenen  Phosphorsäure- 
menge entnommen  werden  kann.  Zum  Schlufs  wird  eine  ganz 
genaue  Vorschrift  für  die  Abscheidung  des  Niederschlags  gegeben. 

Br. 

M.  Märcker.  Bericht  über  die  im  Auftrage  des  Verbandes 
landwirthschaftlicher  Versuchsstationen  ausgeführte  Untersuchung 
eines  Superphosphats  und  einer  reinen  Phosphorsäurelösung  i).  — 
Eine  Lösung  von  reinem  Natriumphosphat  unter  Zusatz  von  so 
viel  Calcium-,  Eisen-  und  Aluminiumsalzen,  als  in  einem  mittleren 
Superphosphat  mit  16  Proc.  löslicher  Phosphorsäure  enthalten  sind, 
wurde  den  einzelnen  Versuchsstationen  zugesandt  und  von  ihnen 
nach  genau  gegebener  Vorschrift,  einmal  nach  der  Molybdän-, 
dann  nach  der  Citratmethode,  analysirt  Es  ergab  sich,  dafs 
man,  um  richtige  Resultate  zu  erlangen,  1.  in  molybdänhaltigen 
Phosphorsäureanhydridlösimgen  in  ammoniakalischer  Flüssigkeit 
und  2.  in  molybdänfreien  Phosphorsäureanhydridlösungen  entweder 
in  der  neutralisirten  Flüssigkeit  oder  aber  in  der  ammoniakalischen 
Flüssigkeit,  der  man  vorher  lOccm  Märcker 'scher  Citratlösung 
zugesetzt  hat,  fällen  mufs^).  Rh. 

N.  V.  Lorenz.  Eine  Fehlerquelle  bei  der  Bestimmung  von 
Phosphorsäure  mit  Magnesiamixtur  s).  —  Bei  der  Bestimmung  der 
Phosphorsäure  als  Ammoniummagnesiumphosphat  beobachtete 
Verfasser,  dafs  die  Menge  des  schlielslich  gewogenen  Magnesium- 
pyrophosphates  stets  um  einige  Milligramme  geripger  ausfiel,  wenn 
Citronensäure  in  der  Phosphorsäurelösung  zugegen  war.  Durch 
eingehende  Versuche  stellte  Verfasser  fest,  dafs  selbst  beim 
tropfenweisen  Zusatz  von  Magnesiamixtur  zu  einer  citronensäure- 
freien  Phosphorlösung  eine  geringe  Menge  Magnesiumhydroxyd  in 


*)  Landw.  Vers.-Stat.  42,  100—127.  —  *)  Siehe  auch  nachstehendes  Ref. 
—  **)  Zeitschr.  anal.  Chem.  32,  64—67. 
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den  gefällten  Ammoniummagnesiumphosphatniederschlag  eingeht 
Genaue  Phosphorsäurebestimmungen  kann  man  mit  Magnesia- 
mixtur nur  dann  ausführen,  wenn  man  der  Phosphorsäurelösung 
ca.  2  Proc.  Ammoniumcitratlösung  zusetzt  und  dann  die  Magnesia- 
mixtur unter  tüchtigem  Umrühren  tropfenweise   zufliefsen   läXst. 

ML 

A.  Villiers  und  F.  Borg,  üeber  die  Bestimmung  der 
Phosphorsäure  1).  —  Verfasser  suchten  ein  Phosphomolybdat  von 
constanter  Zusammensetzung  zu  erhalten.  Von  einer  Auflösung, 
welche  durch  Lösen  von  150  g  molybdänsaurem  Ammonium  in 
1  Liter  Wasser  und  Eingiefsen  dieser  Flüssigkeit  in  1  Liter 
Salpetersäure  erhalten  worden  war,  genügen  in  Abwesenheit  von 
Eisen  und  Thonerde  100  ccm,  um  etwa  0,1g  Phosphorsäure  in 
der  Kälte  in  vier  Stunden  vollständig  auszufällen.  Die  Anwesen- 
heit gröfserer  Mengen  anderer  Salze  verzögert  zwar  die  völlige 
Fällung  der  Phosphorsäure,  doch  scheidet  sich  diese  bei  längerem 
Stehen  in  der  Kälte  oder  bei  vierstündigem  Erwärmen  auf  40oC. 
vollständig  aus.  Der  Niederschlag  hat  die  Zusammensetzung 
PA .  24  M0O3 . 3  (NH4)aO .  3  H,0.  Eisenoxyd  und  Thonerde  würden 
von  dem  Niederschlage  theilweise  mit  niedergerissen  werden,  so 
dafs  die  Wägung  des  letzteren  zu  falschen  Werthen  führen  würde. 
Beide  Oxyde  würden  auch  in  den  Niederschlag  von  phosphor- 
saurem Magnesiumammonium  mit  übergehen.  Man  löst  daher 
das  Phosphormolybdat  in  Ammoniak,  säuert  mit  Weinsäure  an, 
wobei  nichts  ausfällt,  übersättigt  nun  mit  Ammoniak  und  fällt 
mit  Magnesiamixtur.  Es  bleiben  dann  Eisenoxyd  und  Thonerde 
gelöst.  Brt. 

Ad.  Carnot  Bestimmung  der  Phosphorsäure*).  —  Verfasser 
zeigt,  dafs  die  Angabe  von  Villiers  und  Borg,  wonach  es  scheint, 
als  ob  Ammoniumphosphomolybdat  nach  dem  Lösen  in  Ammoniak 
und  Wiederfällen  mit  Salpetersäure  wesentliche  Mengen  von  Eisen- 
oxyd und  Thonerde  zurückhielte,  irrig  ist  Bei  seinen  Versuchen 
fand  Verfasser,  dafs  nur  unwägbare  Spuren  nachweisbar  sind, 
selbst  wenn  die  zu  prüfende  Substanz  10000  bis  100000  Mal 
mehr  Eisen  als  Phosphor  enthält.  Die  Anwendung  von  Weinsäure 
bei  der  Bestimmung  des  Phosphors  als  Magnesiumpyrophosphat 
hält  Verfasser  nach  eigenen  Versuchen,  sowie  nach  Versuchen 
von  -Fresenius  nicht  für  einwandfrei,  da  der  Niederschlag 
immer  etwas  Tartrat  zurückbehält,  andererseits  die  Fällung  des 


»)  Compt.  rend.  116,  989;  BnU.  boc.  chim.  [3]  9,  486.   —  «)  Brdl.  soc 
chim.  [3]  9,  645. 
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ammoniakalischen  Magnesiumphosphats  bei  Gegenwart  von  Am- 
moniumtartrat  nicht  vollständig  ist.  Tr. 

H.  C.  Babbitt.  Notizen  über  Emmerton's  Methode  zur 
Bestimmung  der  Phosphorsänre  i).  —  Verfasser  untersuchte  den 
Einflufs  des  Arsens  bei  der  Phosphorbestimmung.  Bewirkt  man 
die  Fällung  bei  einer  Temperatur  von  über  25®,  so  bleibt  der 
Molybdatniederschlag  bei  Gegenwart  von  Arsensäure  arsenhaltig. 
Die  Zusammensetzung  des  Niederschlages  entspricht  der  Formel 
(NH4)6  03.24Mo03.P2  0;,  mit  einem  Gehalt  von  1,63  Proc.  Phos- 
phor. —  Reducirt  man,  nach  der  Vorschrift  von  Emmerton, 
den  Niederschlag  durch  Zink  und  Schwefelsäure,  so  ergiebt  sich 
die  Menge  der  Molybdänsäure  bei  Titrirung  durch  Permanganat- 
lösung  durch  Multiplication  des  Eisenwerthes  der  Permanganat- 
lÖBung  mit  90,814,  entsprechend  einem  Reductionsproduct  von  der 
Formel  M012O19.  Die  Reduction  durch  Zink  wird  in  zwei  Minuten 
bewirkt;  bei  kürzerer  Einwirkung  bleibt  die  Reduction  unvoll- 
ständig. Molybdatlösung  fällt  Phosphorsäure  bei  25<>  nach  fünf 
Minuten  langem  Schütteln  vollkommen  aus.  Mt 

Henry  Pemberton  jr.-  The  determination  of  phosphoric 
acid  by  the  titration  of  the  yellow  precipitate  with  Standard 
alkali^).  —  Ein  Gramm  -des  Phosphates  wird  in  Salpetersäure 
gelöst,  die  Lösung  in  einen  250  ccm- Kolben  gebracht  und  mit 
Wasser  bis  zur  Marke  aufgefüllt.  Hiervon  wird  der  zehnte  Theil 
gleich  0,1  g  des  Phosphates  im  Becherglase  mit  Ammoniak  nahezu 
neutralisirt,  5 ccm  concentrirte  Salpetersäure,  10 ccm  Ammonium- 
citratlösung  und  20  ccm  Wasser  zugegeben  und  zum  Sieden  erhitzt. 
Die  heiXse  Flüssigkeit  versetzt  man  imter  Umrühren  mit  5  ccm 
Ammoniummolybdatlösung  und  giebt  weiter  so  oft  je  5  ccm  davon 
zu,  bis  nach  erfolgtem  Absetzen  ein  weiterer  Zusatz  keinen  Nieder- 
schlag mehr  hervorruft.  Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser 
decantirt,  dann  abfiltrirt,  auf  dem  Filter  gut  ausgewaschen  und 
in  gemessener  Kalilauge  gelöst.  Man  versetzt  mit  Phenolphtalein 
als  Indicator  und  titrirt  mit  Säure  zurück.  Folgende  Formel 
Teranschaulicht  die  stattfindende  Reaction: 

(NHJe.P..08.24Mo03  +  46KOH  =  (NH.X.H.P.Oß  +  (NHJg.MoO^ 
+  23  K,  Mo  0,  +  22  H.  0.  Mt 

Ch.  Wavelet.  Ueber  die  volumetrische  Bestimmung  der 
Phosphate  3).  —  Von  Joulie  ist  die  Titrirung  mit  Citronensäure- 


>)  J.  anal,  and  appl.  Chem.  7,  165—168;  Chem.  Centr.  64,  I,  957—958. 
—  »)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  15,  382—395.  —  ■)  Schweiz.  Wochenschr.  Pharm. 
21,  173-174;  Ref.  a.  Chem.  Centr.  64,  II,  145. 
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magnesiamischung  und  Uranylacetat  vorgeschlagen  worden,  Arendt, 
Knop  und  Baedecker  waren  für  die  Uranmethode,  Liebig 
empfahl  Titriren  mit  Eisensalzen,  während  Mohr  und  Schwarz 
schlief slich  Bleiacetat  empfohlen  haben.  Moride  und  Bobierre 
haben  Versuche  mit  Bleiacetat  in  schwach  salpetersaurer  Lösung 
ausgeführt,  wobei  etwas  Bleiphosphat  in  Lösung  geht.  Letztere 
Autoren  nehmen  an,  dafs  das  gebildete  Phosphat,  ein  Gemenge 
von  Sesqui-  und  Diphosphat,  20  Proc.  PgO-,  enthalte.  Verfasser 
und  Mohr  fanden  andererseits,  dals  der  Niederschlag  der  Formel 
PjOß.SPbO  entspricht  und  genau  17,51  Proc.  PjOj  enthält  Ver- 
fasser titrirt  nun  im  Anschlufs  an  die  Versuche  von  Mohr  und 
Schwarz  die  Phosphorsäure  in  wässeriger  oder  essigsaurer  Lösung 
mit  einem  löslichen  Bleisalz  und  Jodkaüum  als  Indicator.  Die 
Verbindung  3PbO.P2  05  ist  unlöslich  in  kaltem  und  heilsem 
Wasser  und  fast  unlöslich  in  siedender  Natriumacetatlösung, 
schwer  löslich  in  Essigsäure  und  leicht  löslich  in  Salzsäure 
und  Salpetersäure.  Verfasser  verwendet  nachfolgende  Lösungen. 
1.  Lösung  von  10,085g  Na2H.P04  im  Liter.  2.  Lösung  von  50g 
Natriumacetat  im  Liter.  3.  Lösung  von  40  g  salpetersaurem  Blei 
im  Liter.  4.  Eine  5  proc.  Jodkaliumlösung,  die  in  braunem  Glase 
aufzubewahren  ist.  Titrirt  wird  in  der  Kälte.  Als  Correctur 
giebt  man  den  Bleiverbrauch  von  70ccm  Wasser  und  5ccm 
Natriumacetatlösung,  0,4  bis  0,5  ccm  an.  Zur  Phosphatanaljse 
werden  2  g  in  200  ccm  salpetersäurehaltigem  Wasser  gelöst  und 
40 ccm  davon  titrirt,  bei  Rohphosphaten  werden  5  g  zu  250 ccm 
Wasser  gelöst.    Die  Resultate  sollen  exact  sein.  Tr. 

R.  Namias.  Alkalimetrische  Bestimmung  des  phosphorsauren 
Magnesiumammoniums  ^).  —  Verfasser  wägt  bei  Bestimmungen 
von  Phosphorsäure  nicht  letztere  als  Pyrophosphat ,  sondern 
titrirt  das  phosphorsaure  Magnesiumammonium  alkalimetrisch. 
Letzteres  wird,  auf  er  mit  Ammoniak,  zuletzt  mit  etwas  Wasser 
gewaschen,  bei  lOO^C.  getrocknet,  in  einem  gemessenen  Volum 
i/io-Normal-Schwefelsäure  gelöst  und  deren  Ueberschufs  wird  mit 
i/io -Normal-Lauge  in  Gegenwart  von  Methylorange  zurücktitrirt 
Die  Phosphorsäure  übt  auf  letzteres  gar  keine  Wirkung  aus.    Brt. 

A.  Nastjukow.  lieber  die  Anwendung  einer  colorimetrischen 
Methode  zur  Analyse  der  Phosphorite  2).  —  Die  natürlichen 
Phosphorite  enthalten  als  stete  Begleiter  Eisenoxyd  und  organische 
Substanz.  Werden  Phosphorite  erhitzt,  so  bildet  sich  Phosphoreisen 


0  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  25,  560.  —  *)  Chem.  Centr.  64,  II,  289;  J. 
ru88.  phys.-chem.  Ges.  [I]  25,  31 — 42. 
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von  dunkelblaugrauer  Färbung,  deren  Intensität  mit  dem  Gehalt 
an  PjOj  zunimmt  Verfasser  hat  durch  eine  Reihe  von  Versuchen 
an  künstlichen  Gemengen  gezeigt,  dafs  mit  dem  Gehalt  an  Fca  O3 
und  P)  O5  ein  erforderliches  Minimum  an  organischer  Substanz  in 
directem  Zusammenhange  steht,  während  andererseits  das  gegen- 
seitige Verhältnifs  von  P2O5  und  Fe^O^  die  Anwendbarkeit  der 
auf  genannter  Reaction  begründeten  Methode  bedingt.  So  be- 
trägt bei  10  Proc.  Fe^Oj  das  Minimum  an  organischer  Substanz 
für  9  Proc.  PjOs  zwischen  6  und  10  Proc,  für  36  Proc.  P2O5 
zwischen  2,4  und  6  Proc.  Ein  maximales  Verhältnifs  von  FcaOg 
und  PjOg  maskirt  die  langsame  Färbung,  dasselbe  darf  im  All- 
gemeinen nicht  höher  sein  als  1:1.  Die  Grenzen  der  Anwendbar- 
keit dieser  Methode  liegen  für  P2O5  zwischen  6  bis  30  Proc.  und 
liefs  sich  bei  verschiedenen  Proben  natürlicher  Phosphorite  (unter 
20  Proc.  PgO;,)  eine  Genauigkeit  bis  zu  4,5  Proc,  bei  über  20  Proc 
P2O5  bis  zu  2  Proc.  erreichen.  Die  Vergleichung  mit  einer  Normal- 
scala  oder  chromolithographischen  Tafel  läfst  sich  auch  bei  künst- 
lichem Licht  ausführen.  Tr, 

C.  Glücksmann.  Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure 1).  —  Verfasser  verfährt  folgendermafsen  zur  acidimetrischen 
Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  der  officinellen  Säure  nach  der 
Methode  von  Maly.  5ccm  der  Handelssäure  werden  auf  250 ccm 
verdünnt,  10  ccm  der  Mischung  mit  50  ccm  \/io-Normal-Natronlauge 
gekocht  und  1  g  Chlorbarjum  eingetragen.  Nach  dem  Erkalten 
wird  der  Niederschlag  von  Tribaryumphosphat  abfiltrirt  und  das 
Filtrat  mit  Yio-Normalsäure  und  Phenolphtalein  titrirt        Brt. 

G.  Favrel.  •  Dosage  volumetrique  de  l'acide  pyrophosphorique 
et  de  phosphates  alcalins^).  —  Naoh  Angaben  des  Verfassers 
reagirt  Pyrophosphorsäure  bei  Anwendung  von  Cochenille  als 
Indicator,  wenn  die  Verbindung  PjOyNaiHg  beigestellt  ist,  als 
sei  sie  neutralisirt,  ebenso  bei  Helianthin  als  Indicator,  während 
bei  löslichem  Blau  (C4B  de  Poirrier)  die  Verbindung  P2  07Na4 
neutral  erscheint  Die  Formeln  sind  vom  Referenten  aus  den 
Zahlenangaben  reconstruirt ,  da  in  den  Formelangaben  des  Ver- 
fassers auch  bei  Zugrundelegung  der  alten  Atomgewichte  eine 
unerklärliche  Verwirrung  besteht.  v.  Lb. 

A.  F.  Holle  mann.  Methode  volumetrique  pour  le  dosage 
de  l'acide  phosphorique »).  —  Die  Phosphorsäure  kann  durch 
Fällen  mit  überschüssigem  salpetersaurem  Silber  bestimmt  werden. 


>)  Chem.   Centr.   64,  I,  663;    Schweizer  Wochenschr.   31,   67—68.  — 
•)  BuU.  80C.  chim.  [3]  9,  446—448.  —  »)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  12,  1—11. 
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indem  der  Ueberschufs  dann  nach  Volhard  zurücktitrit  wird. 
Doch  mufs  alle  Phosphorsäure  als  Nag  P  O4  H  vorhanden  sein,  des- 
halb setzt  man  vor  dem  Versuch  Phenolphtalei'n  zu,  und  giebt 
Natronlauge  zu,  bis  die  rothe  Farbe  verschwindet  Bei  der  Fällung 
ist  die  Gegenwart  von  essigsaurem  Natron  nöthig.  Der  Nieder- 
schlag ist  sehr  lichtempfindlich.  Alkalische  Erden  stören  nicht. 
Ammoniak  aber  mufs  zuvor  verjagt  werden,  da  sonst  die  Her- 
stellung von  NaaHP04  nicht  möglich  ist.  Der  Niederschlag  ist 
zurControle  noch  gewichtsanalytisch  bestimmt  worden,  die  Resultate 
sind  gut.  V.  Lb. 

Geifsler.  Prüfung  des  Natrium  phosphoricum  auf  kohlen- 
saures Natrium  1).  —  Verfasser  zeigt,  dafs  die  Annahme,  nur 
carbonathaltiges  Natriumphosphat  gebe  mit  Chlorammon  und 
Magnesiumsulfat  einen  Niedei*schlag  von  Ammonium -Magnesium- 
phosphat, nicht  aber  reines  carbonatfreies  Phosphat,  unrichtig 
ist,  indem  er  auch  mit  vollständig  carbonatfreiem  Phosphat  einen 
Niederschlag  erhielt,  dessen  Entstehung  Verfasser  durch  folgende 
Gleichung  veranschaulicht: 

Na,HP04  +  NH,C1  +  MgSO^  =  MgNH,.PO,  +  NaHSO,  +  NaCl. 
Um  nun  Phosphat  auf  seinen  Garbonatgehalt  zu  prüfen,  schlägt 
Verfasser  Phenolphtaleinlösung  vor,  die  nur  durch  Anwesenheit 
von  Carbonat,  nicht  aber  von  reinem  Natriumphosphat  geröthet 
wird.  Man  kann  auf  diese  Weise  noch  \'io  Pröc.  Carbonat  er- 
kennen. Tr. 

Arsen,  Antimon,  Wismnth,  Vanadin.  —  F.  Strafs- 
mann.  Zur  Lehre  von  der  Arsenvergiftung*).  —  Der  Nachweis 
des  Arsens  in  einer  Leiche  genügt  nicht  als  Beweis  einer  statt- 
gehabten Vergiftung ,  weil  das  Arsen  auch  nach  dem  Tode  ein- 
geführt sein  kann.  Bei  der  Arsenvergiftung  findet  eine  gleich- 
mäfsige  Vertheilung  des  Arsens  durch  alle  Organe  des  Körpers 
statt,  während  bei  der  Einführung  von  Arsen  nach  dem  Tode  be- 
sonders starke  Anhäufung  in  der  linken  Niere  erfolgt;  die  rechte 
Niere  bleibt  frei  von  Arsen  oder  nimmt  nur  Spuren  davon  auf. 
Nach  D.  Vitali  wird  die  arsenige  Säure  im  Organismus  gröfsten- 
theils  zu  Arsensäure  oxydirt  und  hauptsächlich  durch  den  Urin 
als  Arseniat  ausgeschieden.  Weder  arsenige  Säure  noch  Arsen- 
säure verbinden  sich  mit  den  Eiweifskörpem  des  Organismus.  Die 
Arsensäiure  bildet  im  Organismus  complicirte  Verbindungen,  welche 
das  Arsen  in  analoger  Bindung  enthalten,  wie  das  Lecitiiin  den 
Phosphor.  Ld, 


^)  Pharm.  Centr.-H.  34,  729.  —  *)  Zeitechr.  analyt.  Chem.  32,  518. 


*Digitized  by 


Google 


Arsen  in  Eisenerzen.  2091 

John  Clark.  Improvements  in  Reinsch  process^).  —  Das 
Verfahren  von  Reinsch  soll  nach  Letheby  geeignet  sein,  die 
kleinsten  Mengen  Arsen  in  organischer  Substanz  zu  bestimmen. 
Zwei  Bedenken  stehen  dem  aber  entgegen.  Wenn  die  Menge  sehr 
klein  ist,  läfst  sich  der  Fleck  sehr  schwer  als  Arsen  identificiren, 
und  es  ist  femer  fraglich,  ob  bei  der  quantitativen  Bestimmung 
die  ganze  Menge  Arsen  als  Arsenwasserstoff  übergeführt  wird. 
Deshalb  behandelt  zimächst  der  Verfasser  den  Fleck  mit  Kali- 
lauge und  Wasserstoffsuperoxyd  und  führt  so  Arsen  und  Antimon 
in  Kaliumarseniat  und  Ealiumantimonat  über,  während  etwa  mit 
übergetriebenes  Kupfer  ungelöst  als  Oxyd  zurückbleibt.  In  der 
Lösung  bestimmt  er  dann  Arsen  und  Antimon  als  Sulfide.  Das 
Zurückhalten  von  Arsen  in  der  Wasserstoffentwickelungsflasche 
aber  schreibt  der  Verfasser  dem  Zusatz  von  Platinchlorid  zur 
Lösung  zu.  V.  Lb. 

J.  Pattinson  u.  H.  S.  Pattinson.  lieber  die  Bestimmung 
von  Arsen  und  Phosphor  in  Eisenerzen  2).  —  3  g  der  letzteren 
werden  in  Salzsäure  gelöst,  worauf  man  zur  Trockne  verdampft, 
mit  wenig  Salzsäure  und  Wasser  aufnimmt,  durch  Natriumthio- 
sulfat  das  Eisenchlorid  in  der  Kälte  zu  Chlorür  reducirt,  auf  50 
bis  60  ccm  verdünnt,  die  schweflige  Säure  durch  nicht  zu  lange 
fortgesetztes  Koehen  verjagt  und  nach  dem  Erkalten  5  ccm 
concentrirte  Salzsäure  hinzufügt.  Es  wird  nunmehr  pulverförmiges 
Zinksulfid  hinzugefügt,  worauf  sich  bei  Gegenwai^t  von  Arsen 
sofort  das  Trisulfid  des  letzteren  abscheidet.  Wenn  viel  Arsen 
zugegen  ist,  also  eine  gröfsere  Menge  Zinksulfid  zugesetzt  werden 
mufs,  so  wende  man  10  statt  5  ccm  concentrirter  Salzsäure  an. 
Es  wird  nunmehr  filtrirt,  im  Falle  der  Anwesenheit  von  Blei  der 
Niederschlag  zwei-  bis  dreimal  mit  heifsem  Wasser  ausgewaschen, 
welches  in  100  ccm  5  ccm  concentrirter  Salzsäure  enthält.  Das 
Filtrat  nebst  den  Waschwässem  wird  zur  Verjagung  des  Schwefel- 
wasserstoffs aufgekocht,  nach  dem  Erkalten  auf  200  bis  250  ccm 
verdünnt,  mit  etwas  mehr  als  der  zur  Fällung  der  Phosphorsäure 
geeigneten  Menge  Eisenchlorid  und  darauf  bei  65  bis  70»  mit 
etwas  überschüssigem  kohlensaurem  Calcium  versetzt  Der  so 
entstehende  Niederschag  von  Ferriphosphat  läfst  sich  leicht  ab- 
filtriren.  Man  löst  ihn  nach  dem  Waschen  mit  warmem,  nicht 
mit  kochendem  Wasser  in  verdünnter  Salpetersäm-e,  um  später 
die  Phosphorsäure  mit  Molybdänlösung  zu  fällen.  —  Wenn  man 


^)  Chem.  News  67,  249—250.  —  *)  Cham.  Soc.  Ind.  J.  12,  119;  Zeitschr. 
angew.  Chem.  1893,  8.  705. 
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das  Arsen  quantitatiy  bestimmen  will,  so  wird  dessen  Trisulfid 
von  der  begleitenden  Kieselsäure  durch  Aufnahme  des  ersteren 
mit  Schwefelammonium  getrennt,  worauf  das  Metalloid  in  Arsen- 
säure übergeführt  und  letztere  als  Magnesiumammoniumsalz  ge- 
fällt und  gewogen  wird.  Brt. 

D.  Vitali.  Ueber  die  Reaction  zwischen  Arsen-  bezw.  Antimon- 
wasserstofE  und  Silbemitratlösung i).  —  Vitali  bestätigt  March- 
lewski^)  gegenüber,  dafs  die  Reaction  zwischen  Silbemitrat  in 
verdün^iter  wässeriger  Lösung  und  Arsenwasserstoff  nach  der  von 
Lassaigne  gegebenen  Gleichung  verläuft: 

2A8H,  +  12AgN0,  +  6H,0  =  2A8(HO),  +  12HN0,  +  12Ag. 
Die  von  Lassaigne  vorgeschlagene  Methode  zur  Bestimmung  des 
Arsens,  welche  auf  dieser  Reaction  beruht,  ist  somit  brauchbar. 

—  In  ganz  analoger  Weise  verläuft  die  Reaction  zwischen  sal- 
petersaurem Silber  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  und  Antimon- 
wasserstoff. Es  fällt  aber  dabei  die  unlösliche  antimonige  Säure 
zusammen  mit  dem  metallischen  Silber  nieder.  Die  allgemein 
angenommene  Gleichung: 

2SbH,  +  6AgN0a  =  2SbAg,  +  6HN0, 
ist  danach  unhaltbar.  Brt. 

John  Clark.     Detection  of  arsenic  in  alkaline  Solutions*). 

—  Der  Verfasser  hat  die  Gatehouse'sche  Modification  des  F leit- 
mann'sehen  Processes  zur  Entwickelung  von  Arsenwasserstoff  durch 
Erhitzen  von  Aluminium-  und  Natronhydrat  mit  den  arsenhal- 
tigen Substanzen  daraufhin  untersucht,  ob  dieses  Verfahren  auch 
für  die  Bestimmung  der  Arsensäure  brauchbar  ist.  Er  hat  ge- 
funden, dafs  dieses  Verfahren  äufserst  brauchbar  zur  Bestimmung 
von  arseniger  Säure  ist,  dafs  aber  keine  von  allen  vorhandenen 
Methoden  dazu  brauchbar  ist,  aus  alkalischer  Lösung  Ai^sensäure 
als  Arsenwasserstoff  zu  bestimmen.  .  v.  Lb. 

Fred.  Neher.  Eine  rasche  Methode  zur  vollständigen  Fäl- 
lung des  Arsens  als  Pentasulfid  und  zur  Trennung  desselben  von 
Wismuth,  Blei,  Antimon  und  ähnlichen  Metallen*).  —  Leitet  man 
in  die  stark  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  eines  Arseniates  einen 
Schwefelwasserstoffstrom,  so  beginnt  fast  sofort  die  Ausfällung 
des  Pentasulfids  und  ist  in  circa  einer  Stunde  beendet.  Diese 
Fällung  kann  man  quantitativ  verwerthen,  da  bei  stark  mit  Salz- 
säure versetzter  Lösung  (1  Thl.  Lösung,  2  Thle.  concentrirte  Salz- 


^)  Chemikerzeit.  17,  Rep.  39.  —  •)  Ber.  24,  2269.  —  »)  Chem.  Newa 
67,  249.  —  *)  Zeitschv.  analyt.  Chem.  32,  45—51. 
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säure)  Bi,  Sb,  Pb,  Cd  nicht  mit  ausfallen.  Die  Fällung  hat  in 
der  Kälte  zu  erfolgen,  event-  unter  Abkühlung.  Mt 

L.  Garnier.  Die  Trennung  des  Arsens  und  Antimons i).  — 
Es  wird  bemerkt,  dals  bei  dem  Versuche,  die  Trisulfide  von  Arsen 
und  Antimon  durch  Behandeln  des  Gemisches  mit  Ammoniak  zu 
trennen,  bei  längerer  Einwirkung  auch  Schwefelantimon  in  Lösung 
geht  Auch  die  Trennung  des  ai-sensauren  vom  antimonsauren 
Natrium  durch  heifses  Wasser  führt  nicht  zum  Ziele,  da  hierbei 
auch  Antimoniat  in  Lösung  geht.  Brt. 

G.  Favrel.  Dosage  volumetrique  des  alcalis  ^ans  les  ar- 
senites  alcalins^).  —  Da  arsenige  Säure  gegen  Cochenille  sich 
wie  ein  neutrales  Salz  verhält,  während  die  Alkaliai*seniate  damit 
alkalische  Reaction  zeigen,  so  titrirt  der  Verfasser  das  Alkali 
dieser  Säure,  wie  freie  Basen.  Phenolphtalein  und  lösliches  Blau 
geben  die  Endreaction  nicht  scharf.  v.  Lb. 

Stefan  Györy.  Neue  volumetrische  Methode  zur  Gehalts- 
bestimmung der  Fowler'schen  Lösung  und  des  Brechweinsteins  8). 

—  Es  wird  dargelegt,  dafs  das  in  den  Pharmakopoen  meist  vor- 
geschriebene Verfahren  der  Bestimmung  von  Fowl  er 'scher  Lösung 
und  Brechweinstein  bei  letzterem  keine  scharfe  Endreaction  hat. 
Wenn  man  dagegen  den  Brechweinstein  in  so  viel  Salzsäure  auf- 
löst, dafs  er  beim  Titriren  in  Folge  der  Verdünnung  keine  Fäl- 
lung giebt,  so  kann  man  mit  Kaliumbromatlösung  (KBrOg)  titriren, 
indem  man  als  Endpunkt  der  Titration  das  Verschwinden  der 
rothen  Farbe,  welche  ein  Tropfen  Methylorange  hervorgerufen  hat, 
annimmt  Die  Methode  giebt  auch  bei  der  Fowler 'sehen  Lösung 
gute  Resultate  und  würde  somit  die  Normaljodlösung  in  den 
Apotheken  durch  die  beständigere  Kaliumbromatlösimg  verdrängen. 
Der  Farbstoff  wirkt  natürlich  dadurch  als  Indicator,  dafs  er  oxy- 
dirt  wird,  nicht  etwa  wie  bei  der  Acidimetrie,  deshalb  ist  sehr 
geringe  Menge  desselben  wesentlich  für  die  Schärfe  der  End- 
reaction, was  der  Verfasser  nicht  erwähnt  Auch  der  ganz  über- 
flüssige Zusatz  von  Bromkalium  zu  den  ersten  Versuchsreihen 
läfst  ein  gründliches  Ueberlegen  der  theoretischen  Seite  der  an- 
gewandten Reaction  gänzlich  vermissen.  v.  Lb. 

K  F.  Smith  u.  J.  C.  Saltar.    Elektrolytische  Trennungen*). 

—  Hinweis  auf  eine  falsche  Angabe  in  Classen's:  „Analyse  durch 
Elektrolyse".   Bei  überschüssiger  Salpetersäure  ist  die  quantitative 


>)  Chem.  Centr.  64,  ü,  495;  Chemikerzeit.  17,  Rep.  227.  —  «)  BuU.  soc. 
oliiin.[3]  9,  448-^449.  —  »)  Zeitschr.  anal.  Chem.  32,  415-421.  —  *)  Zeitschr. 
angew.  Chem.  1893,  S.  351. 


Digitized  by 


Google 


2094  Vanadin-  und  Borbestimmung. 

Ausfällung  von  Wismuth  nicht  durchführbar,  da  sich  auch  Wis- 
muthsuperoxyd  an  der  Anode  bildet/  Bs. 

Valerian  v.  Klecki.  Ueber  die  Trennung  der  Vanadinsäure 
von  Chromsäure  1).  —  Da  die  Trennung  des  Vanadins  in  Erzen, 
die  Chrom,  Eisenoxyd,  Thonerde,  Mangan  enthalten,  Schwierig- 
keiten bereitet,  zumal  die  Trennung  des  Vanadins  von  Chrom,  so 
weist  Verfasser  darauf  hin,  dafs  Vanadinsäure  aus  neutraler  oder 
schwach  essigsaurer  Lösung  durch  Uransalze  gefällt  wird.  Da 
vanadinsaures  Uranoxyd  in  Essigsäure  unlöslich  ist,  ein  Tropfen 
Essigsäure  ajber  schon  genügt,  um  chromsaures  Uranoxyd  zu  lösen, 
so  schlägt  Verfasser  dieses  Verfahren  zur  Trennung  der  beiden 
genannten  Metalle  vor.  Die  Fehlerquelle  betrug  nach  Versuchen 
des  Verfassers  rund  0,5  Proc,  in  einzelnen  Fällen  wohl  noch  etwas 
melir.  Tr. 

Valerian  v.  Klecki.  Colorimetrische  Bestimmung  geringer 
Mengen  von  Vanadin  neben  grof sen  Mengen  von  Eisen  *).  —  Sub- 
stanzen, die  sich  Eisenchlorid,  sowie  concentrirter  Schwefelsäure 
gegenüber  indifferent  verhalten,  mit  Vanadinschwefelsäure  aber 
eine  mehr  oder  minder  intensive  Färbung  geben,  sind  nach  Ver- 
suchen des  Verfassers :  Papaverin  (grünlichgelb),  Meconin  (grünhch- 
gelb),  Saponin  (gelb),  Peucedonin  (dunkel),  Jodol  (dunkel  rothgelb), 
Chininsulfat  (rothgelb),  Antifibrin  (braun),  Traubenzucker  (in  der 
Hitze  grün,  grünblau),  Milchzucker  (grünlich),  Dulcit  (grünUch). 
Alle  diese  Stoffe  geben  aber  nicht  eine  intensive,  beständige  Farbe 
mit  Vanadinschwefelsäure.  Dieser  Farbenwechsel  ist  wohl  auf 
die  Unbeständigkeit  der  niederen  Oxydationsstufen  des  Vanadins 
zurückzuführen.  Verfasser  hat  speciell  das  Verhalten  des  Trauben- 
zuckers gegen  Vanadinschwefelsäure  eingehender  untersucht  Hier- 
bei zeigte  sich,  dals  der  Farbenwechsel  von  der  Temperatur  und 
der  Concentration  der  Schwefelsäure  abhängig  ist,  die  Empfind- 
lichkeit der  Reaction  ist  nicht  ausreichend;  nur  noch  bei  Centi- 
grammen,  nicht  mehr  bei  Milligrammen  von  Vanadin  ist  die 
Reaction  zu  beobachten.  Es  läfst  sich  daher  die  Bestimmung 
der  Vanadinsäure  neben  Eisen  durch  genannte  Substanzen  nur 
annähernd  erreichen.  IV. 

Bor.  —  H.  Moissan.  Ueber  die  Bestimmung  des  Bors*).  — 
Verfasser  empfiehlt  die  Methode  von  Gooch,  welche  auf  der  Ein- 
wirkung von  Methylalkohol  auf  Borsäure  beruht  Dieses  Verfahren 
hat  er  abgeändert.   Die  Substanz  wird  im  geschlossenen  Rohre  mit 

0  ZeitBchr.  anorg.  Chem.  5,  380—381.  —  ")  Daselbst,  S.  874--380,  — 
»)  Compt.  rend.  116,  1087. 
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Salpetersäure  behandelt,  sodann  die  Flüssigkeit  abdestilUrt  und 
der  Rückstand  wiederholt  mit  Methylalkohol  destillirt,  um  die 
Borsäure  zu  verflüchtigen.  Die  methylalkoholischen  Destillate 
verdampft  man  über  gewogenem  Aetzkalk,  der  aber  vor  dem  Zu- 
sätze des  Destillates  gelöscht  worden  war,  glüht  und  wägt  Die 
Gewichtszunahme  entspricht  der  vorhandenen  Borsäure.  Verfasser 
hat  den  zum  Abdestilliren  der  Borsäure  dienenden  Apparat  be- 
schrieben. Brt. 

A.  K.  Reischle.  lieber  die  Methoden  zur  quantitativen  Be- 
stimmung der  Borsäure  *).  —  Verfasser  hat  diese  Methoden  einer 
Kritik  unterworfen.  Das  Verfahren  von  Gooch*),  sowie  dasjenige »), 
bei  welchem  die  Borsäuremenge  aus  der  Gewichtsabnahme  nach 
der  Verflüchtigung  des  Bors  als  Ammoniumborfluorid  abgeleitet 
wird,  wurden  näher  geprüft.  In  allen  denjenigen  Fällen,  in  welchen 
die  Base  der  Borate  als  Sulfat  wägbar  ist,  empfiehlt  sich  die 
Verflüchtigung  des  Bors  als  Ammoniumborfluorid.  In  den  Fällen, 
in  welchen  dies  Verfahren  unanwendbar  ist,  kann  man  sich  nicht 
sicher  auf  die  Resultate  der  Borsäurebestimmung  nach  den  übrigen 
Methoden  verlassen.  Es  ist  dann  vorzuziehen,  die  Borsäure  aus 
der  Differenz  zu  berechnen.  Brt, 

G.  A.  Le  Roy.  Ueber  die  industrielle  Bestimmung  der  Bor- 
säure in  den  Boronatrocalciten*).  —  Letztere  werden  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  gekocht, 
das  Filtrat  mit  Natron  neutralisirt,  das  nunmehrige  Filtrat 
mit  Salzsäure  angesäuert,  die  Kohlensäure  verjagt  und  die 
erkaltete  Flüssigkeit,  welche  Borsäure  neben  Alkalisulfaten  und 
Chloriden  enthält,  titrirt.  Ein  Theil  der  Flüssigkeit  wird  mit 
etwas  Orange  III  (Poirrier)  und  mit  titrirter  Natronlauge  ver- 
setzt, bis  die  kirschrothe  Farbe  der  sauren  Flüssigkeit  in  Gelb 
umschlägt  Es  ergiebt  sich  so  die  Menge  der  freien  Salzsäure. 
Zu  einem  gleich  grofsen,  anderen  Theile  der  salzsauren  Lösung 
fügt  man  Orange  11  (/3  -  naphtolbenzolsulf osaures  Natrium)  und 
setzt  Natronlauge  bis  zum  Auftreten  einer  dunkelrothen  Farbe 
hinzu.  Aus  der  Differenz  der  beiden  Verbrauche  an  Natronlauge 
läXst  sich  die  Menge  der  Borsäure  berechnen.  Die  Lauge  mufs 
frei  sein  von  Carbonaten,  Silicaten  und  Thonerde.  Kalilauge  oder 
Ammoniaklösung  sind  für  diesen  Zweck  unbrauchbar.  Brt. 

H.  Gilbert    Zur  Bestimmung  der  Borsäure  und  Analyse  des 


»)  Zeitschr.  anorg.  Chem.  4,  111.  —  •)  JB.  f.  1887,  S.  2413.  —  »)  Vgl. 
Rose's  Lehrb.  d.  analyt.  Chemie.  —  *)  Chemikerzeit.  17,  Rep.  163;  Chem. 
Centr.  64,  II,  291. 
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Boronatrocalcits  und  Pandermits  i).  —  Verfasser  bespricht  zu- 
nächst die  bekannten  Reactionen  zum  qualitativen  Nachweis  Yon 
Borsäure.  Nach  seinen  Versuchen  läfst  sich  schon  bei  geringen 
Mengen  von  Borsäure  ein  kräftiges  Borsäurespectrum  —  vier 
gleich  breite,  in  gleichen  Abständen  befindliche  Linien  —  erzielen, 
wenn  man  durch  ein  in  einer  kleinen  Waschflasche  befindliches 
Gemenge  von  concentrirter  .Schwefelsäure,  Flufsspath  und  borsäure- 
haltiger Substanz  einen  Strom  trockenen  Wasserstoffs  leitet  und 
die  grüne  Flamme  im  Spectroskop  beobachtet  Zum  quantitativen 
Nachweis  der  Borsäure  dient  nach  den  Erfahrungen  des  Verfassers 
am  besten  eine  exacte  Differenzanalyse.  —  Die  wichtigsten  Roh- 
materialien zur  Fabrikation  von  Borsäure  und  Borax  sind  der 
Boronatrocalcit  (Ulexit,  Boraxkalk)  aus  Südamerika  und  der  tür- 
kische Pandermit  (Priceit).  Im  Laboratorium  des  Verfassers  wird 
die  Borsäurebestimmung,  wie  folgt,  ausgeführt.  Die  Bestimmung 
des  Wassers  geschieht  durch  Glühen  von  etwa  5  g  Substanz  in 
bedecktem  Porcellantiegel  über  einfachem  Bunsenbrenner  bis  zum 
Constanten  Gewicht.  Zur  Bestimmimg  des  Sandes  werden  10  g 
mit  etwa  50  ccm  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,2)  und  100  ccm  Wasser 
gekocht  und  das  Ungelöste  als  Sand  in  Rechnung  gestellt  Das 
Filtrat  wird  zu  500  ccm  aufgefüllt.  Dann  werden  die  Basen  in 
Sulfate  übergeführt,  indem  100  ccm  der  Flüssigkeit  in  einer  Platin- 
schale  etwas  eingedampft  und  unter  Zusatz  von  20  ccm  reiner 
40proc.  Flufssäure  und  5  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl. 
Ha  S  O4,  2  Thle.  Ha  0)  abgeraucht  werden.  Zuletzt  glüht  man  zum 
Schmelzen  der  Sulfate  und  verflüchtigt  die  freie  Schwefelsäure. 
Das  Gemenge  der  restirenden  Sulfate  wird  gewogen  und  darauf 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  Lösung  gebracht  Man 
fällt  erst  Eisenoxyd  und  Thonerde  durch  Ammoniak,  dann  Kalk 
und  schlief slich  Magnesia.  Li  weiteren  100  ccm  der  Lösung  wird 
die  Schwefelsäure  bestimmt.  Das  Chlor  wird  durch  Lösen  von 
2  g  Boraxkalk  in  10  ccm  Salpetersäure  und  20  ccm  Wasser  und 
folgende  Titration  nach  Volhard  bestimmt  Der  Gehalt  an 
Kohlensäure  wird,  wie  üblich,  festgestellt  Phosphorsäure  ist  stets 
nur  in  Spuren  vorhanden.  Man  rechnet  nun  Kalk  und  Magnesia 
auf  Sulfate  um,  addirt  Eisenoxyd  imd  Thonerde  zu  und  subü'ahirt 
von  dem  Gewicht  des  zuerst  erhaltenen  Sulfatgemenges.  Man 
erhält  Natriumsulfat  als  Differenz  und  berechnet  Natron.  Somit 
sind  alle  übrigen  Bestandtheile  bestimmt  und  die  Differenz  zu 
100  ergiebt  die  vorhandene  Boi-säure,  nachdem  die   dem  Chlor 


*)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  531—533. 
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entsprechende  Menge  Sauerstoff  in  Abzug  gebracht  worden  ist 
Nach  den  Untersuchungen  des  Verfassers  kommt  dem  Boraxkalk 
die  Formel  Na^O,  2Ba03  +  2CaO,  SBjOs  +  16HaO  zu  (nach 
Kraut  nur  löHjO).  Auch  die  oft  angeführte  Formel  NajO, 
2B,03  -f  2(CaO  +  2B2O3)  +  1811,0  ist  unrichtig.  —  Verfasser 
bespricht  dann  noch  die  mafsanalytische  Bestimmung  der  Bor- 
säure im  Boraxkalk.  2  g  Boraxkalk  werden  mit  50  ccm  kohlen- 
saurem Ammoniak  angerieben.  Nach  zwei  Stunden  wird  filtrirt, 
das  Filtrat  eingedampft  und  die  Ammoniaksalze  vertrieben.  Das 
restirende  Natriumborat  wird  durch  5  ccm  Normalsäure  und 
20  ccm  Wasser  bei  gelinder  Wärme  in  Lösung  gebracht  und, 
unter  Anwendung  von  Methylorange  als  Indicator,  mit  1/5-Normal- 
Natronlauge  austitrirt.  Natron  ist  als  NajO,  2B2O3,  Kalk  als 
2CaO,  SBgOj  in  Rechnung  zu  stellen.  Die  Analyse  des  Pander- 
mits  wird  analog  ausgeführt  Seine  Zusammensetzung  entspricht 
der  Formel  4CaO,  5BaOs-|-7HaO,  nicht,  wie  oft  angegeben,  der 
Formel  2CaO,  SBaOg  +  3H3O.  Mt 

G.  Kriifs.  Ueber  die  Methoden  zur  quantitativen  Bestimmimg 
der  Borsäure  1).  —  Die  verschiedenen  Methoden  zur  quantitativen 
Bestimmung  der  Borsäure  sind  neuerdings  von  A.  Beischle  auf 
ihi-e  Brauchbarkeit  geprüft  worden.  Derselbe  erhielt  bei  Gebrauch 
der  verschiedenen  Methoden  von  Marignac,  Gooch,  Parmentier, 
Stolba  unbrauchbare  Eesultate  und  fand,  dafs  das  Ros ersehe 
Verfahren  (Ann.  Chem.  260,  184)  bei  Anwendung  verschiedener 
Vorsichtsmafsregeln  zu  annähernd  richtigen  Resultaten  führen 
kann.  Am  zweckmäfsigsten  bestimmt  man  die  Borsäure  aus  der 
Gewichtsdifferenz  nach  Verflüchtigung  des  Bors  als  Ammonium- 
borfluorid.  Man  giebt  zur  Substanz  die  mehrfache  Menge  von  Fluor- 
ammonium, erwärmt  zur  Verflüchtigung  des  Ammoniumborfluorids 
und  läfst  erkalten.  Dann  giebt  man  Schwefelsäure  zu  und  ent- 
fernt durch  Abrauchen  zugleich  mit  der  überschüssigen  Schwefel- 
säure die  letzten  Spuren  von  Fluorbor-  bezw.  Ammoniumborfluorid. 
—  Ist  es  bei  der  Analyse  nicht  möglich,  die  Base  des  Borats  als 
Sulfat  zu  wägen,  so  empfiehlt  es  sich,  dieselbe  auf  anderem  Wege 
durch  mehrere  genaue  Bestimmungen  zu  ermitteln.  Denn  nur 
dann  kann  die  sich  aus  der  Differenz  ergebende  Borsäuremenge 
dem  richtigen  Werthe  entsprechen.  Mt. 

F.  Stolba.  Ueber  die  acidimetrische  Bestimmung  des  Kalium- 
borofluorids  2).  —  Das  Verfahren  beruht  auf  der  Thatsache,  dafs 
letztere   Verbindung    in    der    Glühhitze    durch    Soda    im    Sinne 


»)  Zeitschr.  anorg.  Chem.  4,  111—116.  —  *)  Chemikerzeit.  17,  Rep.  250. 

J»hTMb«r.  f.  Chem.  u.  t.  w.  für  1893.  ]^32 


Digitized  by 


Google 


2098  Bestimmung  des  Gesammtkohlenstoffs  im  Eisen. 

folgender  Gleichung  zersetzt  wird:  2  (KF,  BF,)  +  3NaaC0s 
=  2KF  +  6NaF  +  BaOs  +  SCOj.  Wenn  man  daher  gewogene 
Mengen  des  Borofluorids  und  von  Soda  anwendet,  sowie  den 
Ueberschufs  der  letzteren  in  Gegenwart  von  Lackmus  in  der  Siede- 
hitze alkalimetrisch  titrirt,  so  lälst  sich  berechnen,  wie  viel  Soda 
durch  das  Kaliumborofluorid  verbraucht  worden  ist  Brt, 

KohlenstoflP.  —  J.  W.  Langley.  Arbeit  der  Gommissionen 
über  die  internationalen  Normen  für  die  Analyse  von  Eisen  und 
StahU).  —  Die  amerikanische  Commission  hat  namentlich  die 
Bestimmung  des  Gesammtkohlenstoffs  behandelt.  Zur  Auflösung  des 
Eisens  soll  eine  Lösung  von  Kupferchloridchlorkalium  Verwendung 
finden,  welche  mit  Salzsäure  stark  anzusäuern  ist.  Um  zu  ver- 
hindern, dafs  bei  der  Verbrennung  des  Kohlenstoffs,  welcher 
letztere  zufolge  Th.  M.  Drown  auch  nach  sehr  gutem  Waschen 
noch  Chloridverbindungen  enthalten  kann,  letztere  in  die  Absorp- 
tionsgefälse  für  die  Kohlensäure  gelangen,  soll  sich  in  der 
Verbrennungsröhre  gegen  das  Ende  hin  ein  zu  erhitzendes 
Silberblech  befinden.  Femer  schalte  man  vor  das  Absorptions- 
gefäfs  mit  Kalilauge  ein  solches  ein,  welches  mit  Schwefelsäure 
stark  angesäuerte  Eisenvitriollösung  enthält,  und  ein  anderes  mit 
trockenem  Kupfervitriol-Bimsstein.  Brt, 

Gott  ig.  Prüfung  der  Zuverlässigkeit  der  gebräuchlichen 
Verfahrungsweisen  der  Bestimmung  des  im  Eisen  enthaltenen 
Gesammtkohlenstoffs  *).  —  Die  Methode,  nach  Art  der  organischen 
Elementaranalyse  durch  Oxydation  den  Kohlenstoff  im  Eisen  zu 
bestimmen,  liefert  zu  niedrige  Resultate,  läfst  das  Ende  der  Ver- 
brennung nicht  erkennen  und  ist  zu  theuer.  Dagegen  kann  man 
durch  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  ohne  vor- 
herige Trennung  des  Eisens  vom  Kohlenstoff  die  Bestimmung 
ausführen.  Es  ist  jedoch  rathsam,  die  Chromsäure  im  Ueberschufs 
und  die  Schwefelsäure  nicht  zu  verdünnt  anzuwenden  und  zur 
Verbrennung  etwa  dennoch  entweichender  Kohlenwasserstoffe  die 
Gase  über  glühendes  Kupfer  zu  leiten.  Wenn  das  Eisen  aber 
durch  Auflösen  in  Kupfersalzlösungen  entfernt  wird,  dann  ist  die 
Trennung  des  Kupfers  vom  Kohlenstoff  nur  nöthig,  wenn  die 
Oxydation  auf  trockenem  Wege  erfolgen  soll.  v.  Lb. 

A.  Ledebur.  Prüfung  der  Zuverlässigkeit  der  gebräuchlichsten 
Verfahrungsweisen  zur  Bestimmung  des  im  Eisen  enthaltenen 
Kohlenstoffs  3).  —  Der  Verfasser  empfiehlt  auf  Grund  eingehender 


0  Amer.  Chem.  Soc.  J.  15,  448.  —  *)  Chemikerzeit.  17,  Rep.  2^4—296. 
*)  Daeelbet,  Rep.  259. 
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Untersuciungen  das  Verfahren  von  Säynström,  wobei  nur  zu 
beachten  ist,  dafs  bei  graphitfreiem  Eisen  vorher  eine  Zerlegung 
mit  Kupfersulfat  stattzufinden  hat.  Hat  man  Entwickelung 
schwefliger  Säure  zu  befürchten,  so  muls  man  zu  ihrer  Absorp- 
tion Bleichromat  einschalten.  Alle  zur  Verwendung  kommende 
Schwefelsäure  ist  mit  wenig  Chromsäure  zu  versetzen,  da  andern- 
falls die  Resultate  zu  hoch  ausfallen.  Die  Bestimmung  des 
Graphits  geschieht  dadurch,  dafs  man  1  g  Eisen  in  Salpetersäure 
löst,  den  Graphit  durch  ein  geglühtes  Asbestfilter  abfiltrirt, 
bei  120®  trocknet,  wägt,  und  dann  im  Luftstrom  verbrennt.  Dann 
wägt  man  das  Filter  zurück.  v,  Lb. 

W.  Hempel.  Vergleichender  Bericht  über  eine  Experimental- 
untersuchimg,  ausgeführt  zum  Zweck  der  Prüfung  der  gebräuch- 
lichsten Verfahrungsweisen  der  Bestimmung  des  im  Eisen  ent- 
haltenen Kohlenstoffs  und  einer  in  Folge  dieser  Arbeit  ermittelten 
neuen  exacten  Methode^).  —  Verfasser  hat  die  Methoden  zur 
Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  Eisen  einer  Prüfung  unterzogen. 
Femer  gab  er  folgendes  Verfahren  zur  Erreichung  des  genannten 
Zweckes  an.  Man  löse  im  Vacuum  0,5  g  des  Eisens  in  Gegen- 
wart von  etwa  2,3  g  Quecksilber  in  einer  Mischung  von  Chrom- 
säure, Schwefelsäure  und  Wasser.  Es  wird  sodann  in  dem  aus- 
tretenden Gemische  von  Luft,  Sauerstoff  und  Kohlensäure  die 
letztere  durch  Absorption  mit  Natronlauge  volumetrisch  be- 
stimmt. Brt. 

G.  Lunge.  Gasvolumetrische  Bestimmung  des  Kohlenstoffs 
im  Stahl  und  Eisend).  —  Verfasser  hebt  hervor,  dafs  das  von 
ihm  und  Marchlewski^)  herrührende  Verfahren  zur  gas- 
volumetrischen  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  Stahl  und  Eisen 
einfacher  und  genauer  ist  als  das  gewichtsanaljtische.  Er  machte 
einige  Bemerkimgen  zu  seiner  Methode.  Brt, 

Otto  Pettersson  und  August  Smith.  Eine  neue  Methode 
zui*  quantitativen  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  Eisen  und 
Stahl*).  —  Die  von  den  Verfassern  für  die  Bestimmung  dos 
Kohlenstoffs  im  graphitfreien  Eisen  ausgearbeitete  Methode  be- 
ruht darauf,  dafs  durch  schmelzendes  Kaliumbisulfat  sowohl  das 
Eisen,  wie  auch  der  im  Eisen  enthaltene  Kohlenstoff  (unter  gleich- 
zeitiger Reduction  der  Schwefelsäure  zu  SOj)  oxydirt  werden:  die 
aus  dem  Kohlenstoff  gebildete  Kohlensäure  wird  von  der 
schwefligen  Säure  getrennt  und  bestimmt.    Die  zu  analysirende 


0  Chemikerzeit.  17,  Rep.  319.  —  *)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  728. 
—  *)  Daselbst  1891,  S.  412.  —  *)  Zeitschr.  anal.  Chem.  32,  385—403. 
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Eisenprobe  wird  in  einem  nach  unten  gebogenen  Bohre  von 
schwer  schmelzbarem  Glase  in  einem  Strome  von  kohlensäure- 
freier Luft  in  Kaliumbisulfat  (etwa  35  g)  (welches  vorher  durch 
Schmelzen  gereinigt  worden  wai')  aufgelöst,  das  entwickelte  Gas 
zur  Befreiung  von  schwefliger  Säure  über  eine  Schicht  von 
feuchtem  Chromsäureanhydrid,  dann  zur  vollständigen  Ver- 
brennimg geringer  Mengen  von  Kohlenwasserstoffen  über  glühen- 
des Kupferoxyd  geleitet  und  in  eine  Barytlösung  geleitet  Die 
aus  dem  gebildeten  Baryumcarbonat  durch  Ghlorwasserstoffsäure 
in  Freiheit  gesetzte  Kohlensäure  wird  dann  nach  einem  von 
Pettersson  früher  (Ber.  23,  1403)  angegebenen  Verfahren 
(JB.  f.  1890,  S.  2419)  volumetrisch  bestimmt  Die  Resultate  sind 
bis  auf  eine  Einheit  der  zweiten  Decimalstelle  des  procentischen 
Gehaltes  genau.  Der  Gehalt  der  Beagentien  an  Kohlensäure 
mufs  vorher  bestimmt  werden.  Bei  graphithaltigem  Eisen  können 
die  bei  dem  Behandeln  mit  Kaliumbisulfat  ungelöst  zurückbleiben- 
den Graphittheilchen  am  bequemsten  nach  dem  Auflösen  der 
Schmelze  in  Salzsäure  auf  Asbest  in  einem  Platintrichter  abfiltrirt 
und  getrocknet  werden.  Man  wägt  dann  den  Trichter,  vwbrennt 
den  Graphit  durch  Erhitzen  in  einem  Strom  von  nitrosen  Dämpfen 
und  wägt  zurück.  Br. 

Richard  Lorenz.  Ueber  Kohlenstoffbestimmung  im  Stahl 
und  über  eine  neue  Methode  derselben  *).  —  Zur  Bestimmung 
des  Kohlenstoffs  im  Stahl  sind  bis  jetzt  folgende  Methoden  vor- 
geschlagen worden:  Der  Wöhler'sche  Chlorprocefs  beruht  darauf, 
eine  abgewogene  Menge  Eisen  bei  schwacher  Rothgluth  durch 
einen  Chlorstrom  zu  zersetzen.  Alle  Kohle  bleibt  zurück,  während 
das  Eisenchlorid  sublimirt.  Diese  Methode  liefert  aber  zu  niedrige 
Werthe,  weil  Verluste  durch  die  Bildung  von  Chlorkohlenstoffen 
bedingt  werden.  Die  Berzel ins' sehe  Methode,  die  von  verschie- 
dener Seite  Aenderungen  erfahren  hat,  beruht  darauf,  dals  das 
zu  analysirende  Eisenstück  mit  einer  Lösung  von  Kupfersulfat 
oder  Kupferchloridchlorammonium  übergössen  wird,  wobei  das 
Eisen  gegen  Kupfer  ausgetauscht  und  Kohlenstoff  ausgeschieden 
wird,  der  durch  Verbrennung  als  CO,  bestimmt  werden  kann. 
Aber  auch  diese  Methode  liefert  schlechte  Resultate,  weil  die 
Reaction  bei  der  Benutzung  des  Chlorids  sehr  langsam  verläuft, 
kein  reiner  Kohlenstoff,  sondern  ein  gechlorter  organischer  Körper 
abgeschieden  wird  und  bei  der  Verwendung  von  KupfersuÖat 
durch  eine  fortwährende  Kohlenwasserstoffentwickelurig  Verluste 


»)  Zeitsohr.  angew.  Chem.  1893,  S.  313—324,  395—397,  411—414,  636—637. 
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entstehen.  Eine  dritte  Methode,  die  von  v.Jüptneri)  vorgeschlagen 
und  von  Rümp')  modificirt  worden  ist,  besteht  darin,  das  Eisen  mit 
Kupf  ersttlf  atlösujQg  zu  übergielsen  und  den  ausgeschiedenen  Kohlen- 
stoff in  demselben  Gefäfse  durch  Ghromsäure  und  Schwefelsäure 
zu  CO2  zu  oxydiren.  Auch  bei  dieser  Methode  sind  die  Resul- 
tate zu  niedrig,  da  sich  Kohlenwasserstoffe  bilden,  die  wenigstens 
zum  Theil  der  Verbrennimg  durch  das.Chromsäuregemisch  entgehen. 
Im  Gegensatz  zu  diesen  Methoden,  die  mehrere  Operationen  er- 
fordern, steht  die  bereits  von  Regnault^)  1839  benutzte  directe 
Verbrennung  der  Stahlprobe  durch  Bleichromat  und  Kalium- 
chlorat.  Diese  Methode  ist  aber  unter  gewöhnlichen  Umständen 
nicht  gut  brauchbar,  da  sich  die  Eisentheilchen  mit  einer  Schicht 
von  Eisenoxyd  überziehen,  die  ein  Weitergehen  der  Oxydation 
verhindert.  Diesem  Fehler  kann  aber  abgeholfen  werden,  wenn 
die  reagirenden  Bestandtheile  im  geschmolzenen  Zustande  zur 
Einwirkung  gebracht  werden.  Zu  diesem  Zwecke  hat  der  Ver- 
fasser einen  besonderen,  den  Glas  er' sehen  Verbrennungsöfen 
ähnlichen  Ofen  construirt,  der  durch  geeignete  Einstellungen 
schnell  grofse  Hitzeffecte  erzielen  lälst.  Zur  Analyse  werden  2  bis 
4  g  der  zu  imtersuchenden  Probe  in  einem  Porcellanschiffchen 
mit  Bleichromat  gemischt  und  in  einem  Poreellanrohre  in  den 
eben  erwähnten  Ofen  gebracht.  Dieses  Rohr  steht  an  dem  einen 
Ende  mit  einem  Luft-  und  Sauerstoff gasometer  in  Verbindung, 
wodurch  sowohl  alle  etwa  im  Apparate  vorhandene  Kohlensäure 
ausgetrieben,  als  auch  die  Verbrennung  in  Sauerstoff  vorgenommen 
werden  kann,  und  auf  der  anderen  Seite  mit  einem  zweiten  Por- 
cellanrohr,  das  mit  Kupferoxyd  beschickt  ist  und  in  einem  ge- 
wöhnlichen Verbrennungsofen  liegt.  Durch  Erhitzen  bis  zur 
Weilsgluth  wird  die  Verbrennung  hervorgerufen  und  das  CO,  in 
Natronkalkröhren  aufgefangen.  In  dieser  Weise  werden  richtige 
Resultate  erhalten.  Hz. 

Frank  Julian.  Laboratoriumsnotizen.  Bestimmung  des 
Kohlenstoffs  im  Eisen*).  —  Da  bei  der  Bestimmung  des  Ge- 
sammtkohlenstoffs  nach  der  Kupferchloridchlorammonmethode  der 
Kohlenstoff  in  einer  schlecht  zu  filtrirenden  Form  zurückbleibt, 
so  bringt  Verfasser  die  Eisenfeilspäne  auf  ein  in  dem  Becher- 
glase aufgehängtes  Drahtnetz  und  übergiefst  sie  mit  der  Kupfer- 
lösung.   Man  kann  so  den  Kohlenstoff  leichter  auswaschen.    Den 


»)  Chem.  Centr.  54,  778.  —  «)  Stahl  u.  Eisen  1891,  S.  581.  —  ■)  Ann. 
chim.  phys.  30,  352.  —  *)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  15,  113—116;  Ref.:  Chem. 
Centr.  64,  II,  393—394. 
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Kohlenstoff  verbrennt  er  im  Luft-  oder  Sauerstofetrome,  Bei  der 
Fällung  des  Mangans  als  Superoxyd  aus  salpetersaurer  Lösung 
durch  chlorsaures  Kalium  wird  mit  dem  Superoxyd  etwas  sal- 
petersaures Mangan  und  salpetersaures  Eisen  niedergerissen,  in 
Folge  dessen  ist  bei  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung  die 
Menge  des  Mangans  zu  hoch,  bei  der  msifsanalytischen  zu  niedrig. 
Bei  der  Bestimmung  des  Phosphors  in  der  Phosphorbronze  mufs 
der  Phosphor  durch  Oxydation  mit  Kaliumchlorat  in  eine  durch 
Molybdänsäure  fällbare  Form  übergeführt  werden,  wie  bei  der 
Bestimmung  des  Phosphors  in  Eisen  und  Stahl.  Tr. 

Ein  sehr  empfindliches  Beagens  auf  Kohlenoxyd.  —  Aus  der 
Zeitschrift  „Der  Gastechniker"  ist  in  ein  französisches  Journal ») 
die  Angabe  eines  sehr  empfindlichen  Reagens  auf  Kohlenoxyd 
übergegangen.  Es  handelt  sich  um  eine  ammoniakalische  Auf- 
lösung von  Silbernitrat.  Letztere  wird  beim  Durchstreichen  von 
Kohlenoxyd  braun  und  setzt  schwarze  Flocken  von  metallischem 
Silber  ab.    Gleichzeitig  bildet  sich  Kohlensäure.  Brt. 

N.  Grehaut.  Recherche  de  la  proportion  d'oxyde  de  carbone 
qui  peut  etre  contenue  dans  Tair  confine,  ä  Taide  d'un  oiseau 
employe  comme  reactif  physiologique «).  —  Verfasser  weist  nach, 
dafs  mit  Hülfe  seiner  physiologischen  Methode  noch  Mengen  von 
Vioooo  Kohlenoxyd  in  der  Luft  nachgewiesen  werden  können.  Die 
Methode  beruht  auf  einer  Analyse  der  Blutgase  eines  Vogels,  der 
längere  Zeit  in  der  auf  Kohlenoxyd  zu  untersuchenden  Atmosphäre 
geathmet  hat.  Bs, 

J.  H.  Hoseason»)  beschreibt  einen  billigen  und  brauch- 
baren Apparat  für  die  gewichtsanalytische  Kohlensäurebestimmung, 
der  aufserdem  leicht  ist  und  einfach  hergestellt  werden  kann. 
Durch  den  Stopfen  eines  Reagirglases  führt  eine  Röhre,  die  sich 
nach  oben  hin  erweitert.  Durch  den  Stopfen  dieser  Erweiterung, 
die  als  Säurebehälter  dient,  geht  ein  Glasstab.  An  diesem  ist 
unten  ein  Stückchen  Gummi  befestigt,  das  beim  Niederführen  des 
Glasstabes  den  engeren  Theil  der  Röhre  verschliefst  Die  Kohlen- 
säure wird  in  einem  zweimal  ü- förmig  gebogenen  Rohre,  das 
durch  den  Stopfen  des  Reagirglases  geht,  und  dessen  einer 
Schenkel  mit  Calciumchlorid  beschickt  ist,  getrocknet.  Die  Hand- 
habung des  Apparates  ergiebt  sich  von  selbst  Ps. 

Von  Charles  A.  Catbin*)  wird  ein  verbesserter  Apparat  für 
die   volumetrische   Bestimmung  von  Kohlendioxyd  und   anderen 


»)  Monit.  scientif.  [4]  7,  I,  641.  —  •)  Compt.  rend.  116,  235-236.  — 
•)  Pharm.  J.  Trans.  52,  216—217.   —  *)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  15,  614-618. 
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Gasen  vorgeschlagen,  der  die  Messung  gröf serer  Gasmengen  als 
der  S che ible rasche  gestattet.  Wie  bei  diesem  sind  das  Zer- 
setzungsgefäis,  die  Flasche  mit  dem  Kautschukballon  und  das 
Wasserreservoir  mit  dem  Druckballon  gebildet;  nur  hat  das  Zer- 
setzungsgefäfs  noch  ein  Thermometer.  Die  graduirte  Gasmels- 
röhre  bei  dem  Scheibler'schen  Apparat  ist  durch  eine  Flasche 
(im  Folgenden  ,,graduirte"  genannt)  ersetzt,  deren  oberer  Theil 
durch  eine  mit  Marke  versehene  Röhre  mit  der  Ballonflasche  und 
deren  unterer  Theil  mit  einer  horizontalen  Röhre  verbunden  ist, 
deren  anderes  Ende  mit  dem  Wasserreservoir  in  Verbindung  steht 
Von  dieser  Röhre  führen  Hahne  zu  einem  Druckausgleichsrohre, 
zu  vier  Pipetten  von  50,  100,  200  und  400  ccm  Inhalt  und  zu 
einer  50  ccm -Bürette.  Man  füllt  zunächst  das  Wasserreservoir, 
und  Yon  diesem  aus  die  Bürette,  die  Pipetten  und  die  graduirte 
Flasche,  darauf  die  Druckausgleichsröhre  mit  Wasser.  Dann  wird 
die  Gasentvrickelungsflasche  angeschlossen  und  die  Zersetzung 
vorgenommen.  Das  Gas  dehnt  den  Kautschukballon  aus;  die  aus 
seinem  Behälter  verdrängte  Luft  treibt  ein  dem  Gase  gleiches 
Volumen  Wasser  aus  der  graduirten  in  die  Reservoirflasche. 
Nachdem  die  Temperatur  in  dem  Zersetzungsgefäfs  väeder  die 
des  Zimmers  geworden  ist,  wird  auf  das  Reservoir  ein  Druck 
ausgeübt  und  die  Flüssigkeiten  in  der  graduirten  Flasche  und  dem 
Druckausgleichsrohre  werden  ins  Niveau  gebracht.  Man  läfst  nun 
in  die  graduirte  Flasche  aus  den  Pipetten  und  der  Bürette  so  viel 
Wasser  einlaufen,  dafs  das  ursprüngliche  Niveau  vrieder  her- 
gestellt wird,  und  mifst  so  das  Volumen  des  entwickelten  Gases. 
Bei  der  Berechnung  der  Procentzahl  nach  den  Tabellen  von 
Dietrich!),  die  nicht  ganz  genau  sind  und  für  diesen  Apparat 
nicht  weit  genug  gehen,  sollte  die  Löslichkeit  des  Gases 
für  jede  Reihe  gleichartiger  Versuche  von  dem  Experimentator 
selbst  festgestellt  werden,  da  die  Löslichkeit  des  Gases  in  der 
zur  Zersetzung  gebrauchten  Säure  je  nach  den  vorhandenen 
Salzen  schwankt.  Mit  dem  Apparat  kann  eine  Kohlensäure- 
bestimmung in  10  bis  15  Minuten  mit  einer  Genauigkeit  von  Vio> 
ja  meist  von  Vioo  bis  Vioo  Proc  ausgeführt  werden.  Ps, 

Max  Teich.  Die  Methode  von  Petterson  und  Palmquist 
zur  Bestimmung  von  Kohlensäure  in  der  Luft  2).  —  Verfasser  ver- 
gleicht das  Verfahren  der  genannten  Autoren  mit  dem  Petten- 
kof  er 'sehen  und  findet  dabei  nur  sehr  geringe  Differenzen.    Das 


»)  Vgl.  JB.  f.   1865,  S.  688.  —  •)  Arch,  Hyg.  19,  38—50;  Ref.:  Chem. 
Centr.  65,  I,  105. 


Digitized  by 


Google 


2104         Eohlensäare  in  der  Luft.    SiliciumbeBtimmung  im  Eisen. 

letztgenannte  Verfahren  liefert  etwas  höhere  Zahlen  als  die  Me- 
thode von  Petterson-Palmquist  Auch  ist  der  erwähnte  Apparat 
handlich  und  ist  die  Einfachheit  der  Füllung  mit  der  zu  unter- 
suchenden Luft  besonders  hervorzuheben.-  Für  die  Luftprobe- 
entnahme  aufserhalb  des  Laboratoriums  wird  vom  Verfasser  der 
Apparat  von  Fossek  empfohlen,  zur  Bestimmung  der  Kohlen- 
säure dient  dann  wieder  der  Apparat  von  oben  genannten  Autoren. 

Tr. 
Wolpert's  Methode  zur  Untersuchung  der  Luft  hinsichtlich 
ihres  Kohlensäuregehaltes.  —  Wolpert*)  gab  eine  Methode  zur 
Bestimmung  der  Kohlensäure  in  der  Luft  an.  Bei  derselben 
wird,  mit  Hülfe  einer  besonderen  Vorrichtung,  zu  einem  ge- 
messenen Volum  einer  Sodalösung  von  bekanntem  Gehalte,  wel- 
cher Phenolphtalein  zugesetzt  worden  war,  so  viel  von  der  zu 
untersuchenden  Luft  gebracht,  bis  die  rothe  Farbe  der  Flüssig- 
keit verschwunden  ist.  Aus  dem  verbrauchten  Luftvolum  ergiebt 
sich  deren  Kohlensäuregehalt  mit  Hülfe  der  Ablesung  an  einer 
empirischen  Scala.  Brt. 

Siliciom.  —  H.  Rubricius.  Ueber  eine  einfache  Siliciumbestim- 
mung  im  Roheisen  2).  —  Man  löst  unter  allmählichem  Erwärmen 
5  g  der  sehr  feinen  Probe  in  25  bis  30ccm  Salzsäure  von  1,15  spec. 
Gew.,  verdünnt  die  Lösung  auf  ca.  150  bis  200  ccm  und  filtrirt  Den 
Rückstand  wäscht  man  erst  mit  heilsem  Wasser,  dann  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  (1  ThL  Säure,  2  Thle.  Wasser)  und  zuletzt 
wieder  mit  heilsem  Wasser.  Das  Filter  wird  im  Platintiegel  ver- 
kohlt, die  Kohle  unter  Salpeterzusatz  verbrannt  und  die  Schmelze 
mit  einer  40proc.  Salmiaklösung,  dargestellt  durch  Auflösen  von 
30  g  reinstem  Salmiak  in  75  ccm  Wasser,  durchtränkt  Die  Kiesel- 
säure scheidet  sich  bald  als  flockige,  wasserhaltige  Masse  ab. 
Man  verdünnt  auf  das  zwei-  bis  dreifache  Volumen,  filtrirt,  wäscht 
mit  salmiakhaltigem,  dann  mit  heilsem  Wasser,  trocknet  und  wägt. 
Man  erhält  bis  auf  0,1  Proc.  genaue  Resultate,  so  dafs  die  Me- 
thode, da  sie  in  zwei  Stunden  zu  Ende  geführt  werden  kann,  für 
die  Praxis  empfehlenswerth  scheint  Mt 

T.  W.  Hogg.  On  the  analjsis  of  ferrosilicon  and  siliceous 
spiegeis).  —  Bei  der  Analyse  wird  das  Ferrosilicium  in  Königs- 
wasser gelöst  und  die  Lösung  zur  Abscheidung  der  Kieselsäure 
zur  Trockne  verdampft  Dabei  schliefst  die  Kieselsäure  Eisen 
ein,  und  es  ist  selbst  durch  Kochen  mit  Salzsäure  nicht  möglich. 


*)  Monit  scientif.  [4]  7,  I,  642.  —  «)  Chemikerzeit  17,  101.  —  ")  Cham. 
NewB  67,  27—28. 
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alles  Eisen  wieder  auszuziehen.  Für  praktische  Zwecke  empfiehlt 
Yerfasser  die  Kieselsäure  direct  von  der  Lösung  abzufiltriren  und 
das  gefundene  Resultat  um  0,2  Proc.  zu  erhöhen,  da  bei  den  ver- 
schiedensten Versuchsanalysen  von  Ferrosilicium  mit  10  bis 
15  Proc.  Silicium  lösliche  Kieselsäure  stets  innerhalb  der  Grenzen 
von  0,1  bis  0,3  Proc.  gefunden  wurde.  Bei  genaueren  Bestim- 
mungen ist  etwa  vorhandene  Titansäure  wie  üblich  zu  entfernen, 
dann  die  Uauptmenge  der  Kieselsäure  abzufiltriren  und  der  Best 
der  Kieselsäure  durch  Eindampfen  des  Filtrates  gesondert  zu  be- 
stimmen. Mt 

Allen  P.  Ford.  Notiz  über  die  Bestimmung  von  Kieselsäure 
nach  Drown's  Methode  *).  —  Der  Verfasser  findet  die  Angabe 
Dudley's,  daXs  man  zu  wenig  Kieselsäure  findet,  wenn  man  nach 
dem  Unlöslichmachen  der  Kieselsäure  und  Verdünnen  nicht  bald 
filtrirt,  nicht  bestätigt.  v,  Lb, 

Oskar  Textor.  Eine  Methode  zur  raschen  Analyse  von  Hoch- 
ofenschlacken 2).  —  Um  Kieselsäure,  Thonerde,  Kalk,  Magnesia 
und  Schwefel  in  ein  bis  zwei  Stunden  zu  bestimmen,  arbeitet 
man  mit  drei  Portionen.  In  der  ersten  bestimmt  man  den 
Schwefel,  in  der  zweiten  Kieselsäure  und  Thonerde  und  in  der 
dritten  Kalk  und  Magnesia.  Der  Schwefel  wird  bestimmt,  indem 
man  die  Schlacke  in  Salzsäure  unter  Zusatz  gemessener  Jodlösung 
löst-  Die  Jodlösung  wird  zum  Theil  durch  den  entwickelten 
Schwefelwasserstoff  reducirt  und  dann  der  Ueberschufs  zurück- 
titrirt  Kieselsäure  und  Thonerde  werden  in  der  üblichen  Weise 
ermittelt  Um  in  der  dritten  Probe  Kalk  und  Magnesia  zu  be- 
stimmen, wird  die  Kieselsäure  nicht  unlöslich  gemacht,  sondern 
mit  Thonerde  durch  Anmioniak  gefällt  und  das  Filtrat  in  zwei 
Theile  getheilt.  In  beiden  Theilen  fällt  man  Kalk  als  Oxalat, 
filtrirt  den  einen  Galciumoxalatniederschlag,  zersetzt  ihn  nach 
dem  Auswaschen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  bestimmt  die 
Oxalsäure  mittelst  Kaliumpermanganat  auf  titrimetrischem  Wege. 
Von  dem  anderen  Theile  des  mit  Oxalat  versetzten  Filtrates  von 
Kieselsäure  und  Thonerde  wird  ein  aliquoter  Theil  abfiltrirt  und 
ohne  auszuwaschen  die  Magnesia  durch  Natriumphosphat  und 
Schütteln  in  einer  Maschine  gefällt,  der  Niederschlag  filtrirt,  ge- 
waschen und  geglüht.  Tr. 

Aller.    Schnelle  Probirmethoden.    Eisen»).  —  Verfasser  gab 

")  Chem.  Centr.  64,  II,  338  oder  J.  anal,  and  appl.  Chem.  7,  277—278. 
—  «)  J.  anal,  and  appl.  Chem.  7,  257—262;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  II, 
S40->341.  —  ■)  Chem.  Centr.  64,  I,  858;  Berg-  u.  Hüttenm.  Zeitg.  52, 
106—107. 
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schnell  ausführbare  Methoden  an  zur  Bestimmung  von  MädUeti 
und  Metalloiden  (Eisen^  Zinky  Mangan^  Blei^  Kupfer^  Schwefd) 
in  Erzen ^  sowie  von  Kieselsäure^  Calcium^  Eisen,  Mangan  in 
HochofenschlacTcen.  Bri. 

Zinn.  —  Thomas  Moore.  Untersuchung  von  Zinnstein *). 
—  Verfasser  hat  die  verschiedenen  Methoden  zur  Untersuchung 
von  Zinnerz  geprüft  Man  kann  auch  durch  Behandeln  mit 
Königswasser  den  gröfsten  Theil  der  verunreinigenden  Metalle 
entfernen,  ohne  Zinnverlust  befürchten  zu  müssen  und  dadurch 
die  Analyse  wesentlich  einfacher  gestalten.  Verfasser  empfiehlt, 
das  Erz  mit  Zinkstaub  in  der  Muffel  zu  glühen.  Das  erhaltene 
Gemisch  von  Zinn  und  Zinkoxyd  wird  in  einem  GefäXs,  welches 
mit  einem  Kohlensäureentwickler  verbunden  ist,  in  Salzsäure  ge- 
löst, von  ungelöster  Kieselsäure  etc.  abfiltrirt  und  der  heifsen 
Lösung  Eisenchloridlösung  von  bekanntem  Gehalt  zugesetzt  Man 
läfst  erkalten,  titrirt  das  aus  dem  Zinnchlorür  entstandene  Eisen- 
chlorür  mit  Kupferchlorürlösung  und  Rhodankalium  als  Indicator 
(nach  Winkler)  und  berechnet  aus  dem  reducirten  Eisenchlorid 
den  Zinngehalt  Mt 

N.  Warren.  The  decomposition  of  tin  slags  by  the  fluoride 
methode^).  —  Nach  einer  Kritik  der  bisherigen  Methoden  giebt 
der  Verfasser  für  die  Analyse  der  Zinn  und  Antimon  enthaltenden 
Schlacken  Folgendes  an.  Man  löst  in  einer  Mischung  gleicher  Theile 
Salzsäure  und  Flulssäure  die  fein  gepulverte  Schlacke  in  einer 
Platinschale  und  theilt  die  Lösung  in  zwei  gleiche  Theile.  In  dem 
einen  fällt  man  Zinn  und  Antimon  mit  Schwefelwasserstoff  und 
bestimmt  sie  gemeinsam  als  Oxyde.  Die  zweite  Hälfte,  am- 
moniakalisch  gemacht  und  mit  einem  grofsen  Ueberschuls  von 
Oxalsäure  wieder  gesäuert,  läfst  mit  Schwefelwasserstoff  nur  da« 
Zinnsulfid  fallen,  welches  dann  als  Oxyd  bestimmt  wird.  Das 
Antimonoxyd  ergiebt  sich  aus  der  Differenz.  v,  Lb, 

A.  Fränkel.  Analyse  von  Zinnsalz  und  Zinkstaub  5).  —  Für 
ersteren  Zweck  empfiehlt  Verfasser  die  Titration  mit  Kalium- 
dichromat,  für  den  zweiten  das  Verfahren  von  Drewsen  in  etwas 
abgeänderter  Form.  Brt. 


»)  Chem.  Newß  67,  267—268.  —  •)  Daselbst,  S.  16.  —  »)  Dingl.  pol.  J. 
289,  213. 
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Metalle. 

Alkalien.  —  J.  u.  S.  Wiemik.  Wie  sollen  Analysen  von 
Salzsoolen  und  Kochsalz  ausgeführt  und  berechnet  werden  ?i).  — 
Die  Verfasser  haben  ihre  Ansicht  darüber  geäulsert,  wie  Analysen 
yoa  Salzsoolen  und  Kochsalz  ausgeführt  werden  sollen.        Brt. 

K.  Müller.  Ueber  ein  einheitliches  Verfahren  bei  Unter- 
suchung der  Kalidünger  u.s.'w.ä).  —  Auf  der  1892  zu  Berlin 
abgehaltenen  V.  Hauptversammlung  des  Verbandes  landwirthschaft- 
licher  Versuchsstationen  im  Deutschen  Reiche  ist  über  ein  ein- 
heitliches Verfahren  bei  der  Untersuchung  der  Kalidünger  ge- 
handelt worden.  Brt. 

E.  W.  Hilgard.  Zur  Bestimmung  des  Kaliums').  —  Ver- 
fasser zieht  die  Wägung  des  reducirten  Platins  der  des  Kalium- 
platinchlorids vor.  Er  gebraucht  einen  kleinen  Platintiegel,  der 
vom  Boden  aus  zur  Hälfte  mit  Platinschwamm  gefüllt  ist.  Der 
Platinschwamm  befördert  die  Zersetzung  des  Doppelsalzes,  so  dafs 
dieselbe  rasch  und  ruhig  bei  verhältnifsmälsig  niedriger  Tem- 
peratur vor  sich  geht.  Ist  die  Zersetzung  vollständig  erfolgt,  so 
erhitzt  man  noch  stark  und  andauernd,  um  den  Platinschwamm 
zusammenhängend  zu  erhalten.  Nach  dem  Erkalten  giebt  man 
circa  zwei  Tropfen  concentrirter  Salzsäure  in  den  Tiegel.  Zeigt 
sich  beim  Erwärmen  die  geringste  Gelbfärbung,  so  wird  die  Säure 
abgeraucht  und  das  Glühen  wiederholt,  wobei  man  etwas  Oxal- 
säure zusetzen  kann.  Oft  rührt  die  Gelbfärbung  von  einer  Spur 
Eisenchlorid  her  und  erscheint  auch  nach  dem  zweiten  Glühen 
auf  Salzsäurezusatz  wieder.  Dann  wäscht  man  durch  wiederholtes 
Decantiren  bei  einseitigem  Erwärmen  des  Tiegels  bis  zur  Siede- 
hitze, glüht  und  wägt.  Die  Resultate  sind  etwas  niedriger  als 
die  durch  die  Wägung  als  Doppelsalz  erhaltenen,  und  das  zuerst 
abgegossene  Waschwasser  enthält  meistens  Spuren  von  Erden  und 
Chlomatrium.  Die  Filterasche  darf  nicht  berücksichtigt  werden, 
da  dieselbe  vollständig  in  Lösung  geht  —  Die  Zersetzung  geht 
um  so  leichter  und  rascher  vor  sich,  je  länger  der  betreffende 
Platintiegel  schon  im  Gebrauch  gewesen  ist.  Jß. 

A.  Villiers  und  Fr.  Borg.  Ueber  die  Einwirkung  von  Zink 
und  Magnesium  auf  Metalllösungen  und  die  Bestimmung  des 
Kaliums*).  —  Die  Methode,   Metalle   in  ihren   Lösungen  durch 


»)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  43.  —  «)  Landw.  Vers.-Stat.  42,  171. 
—  •)  Zeitschr.  anal.  Chem.  32,  184—186.  —  *)  Compt.  rend.  116,  1624—1527. 
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andere  (Zink,  Magnesium)  zu  ersetzen,  ist  nur  beschränkt  an- 
wendbar (Cu,  Au,  Pt).  In  den  meisten  Fällen  werden  die  Metalle 
nicht  rein,  sondern  als  Legirungen,  die  mehr  oder  weniger  Zink 
bezw.  Magnesium  enthalten,  ausgeschieden.  Ein  weiterer  Fehler 
wird  durch  die  Unreinheit  der  Metalle  herbeigeführt.  So  erhielt 
Verfasser  bei  den  yerschiedenen  Fällungen  durch  Zink  nur  mit 
dem  durch  Elektrolyse,  aus  einer  reinen  ammoniakalischen  Zink- 
sulfatlösung ausgeschiedenen  Zink  ein  annähernd  richtiges  Re- 
sultat. Das  im  Handel  Torkommende  bandförmige  Magnesium 
genügte  vollkommen  zur  Bestimmung  von  Cu,  Au,  Pt  und  damit 
auch  für  die  Fällung  des  Kaliums  als  Kaliumplatinchlorid.  Zur 
Kaliumbestimmung  löst  Verfasser  das  wie  gewöhnlich  erhaltene 
Doppelsalz  in  kochendem  Wasser,  setzt  wenig  Salzsäure  zu  und 
führt  so  lange  kleine  Stückchen  von  Magnesium  in  die  Lösung, 
bis  dieselbe  entfärbt  ist.  Das  so  gefällte  Platin  läfst  sich  leicht 
sammeln  und  auswaschen.  Kalium  wird  aus  dem  Platin  berechnet 

ML 
Alexander  Bayer,  lieber  directe  Bestimmung  von  Kali 
und  Natron  mittelst  der  Bitartratmethode  i).  —  Verfasser  hat  eiae 
Methode  ausgearbeitet,  nach  der  sich  Kalium  und  Natrium  quan- 
titativ bestimmen  lassen,  indem  er  die  Löslichkeit  des  KaUum- 
bitartrats  im  Gegensatz  zu  der  des  Natriumbitartrats  in  alkoho- 
lischer Lösung  von  verschiedener  Concentration  berücksichtigte 
Zur  Kaliumbestimmung  wird  der  alkoholischen  Lösung  so  viel 
kohlensaures  Natrium  zugesetzt,  als  der  vorhandenen  Phosphor- 
säure, Salzsäure  und  Schwefelsäure  zusammen  entspricht,  so  dsls 
alle  diese  als  an  Natron  gebunden  zu  betrachten  sind.  Alsdann 
wird  Essigsäure,  sowie  Weinsäui*e  im  Ueberschufs,  zugesetzt  Durch 
Erhitzen  wird  die  Bildung  des  Kaliumbitartrats  gefördert  und  so 
viel  Alkohol  zugegeben,  dafs  dessen  Gehalt  in  der  Flüssigkeit 
25  Proc.  beträgt.  Nach  zweistündigem  Absetzen  wird  die  klare 
Lösung  filtrirt,  der  Niederschlag  erst  mit  25 proc,  dann  mit 
50 proc.  Alkohol  gewaschen,  um  alles  Natriumbitartrat  zu  ent- 
fernen, und  dann  der  Niederschlag  nebst  Filter  kochend  mit 
Vio -Normal -Natronlauge  unter  Gebrauch  von  Phenolphtalein  als 
Indicator  bis  roth  titrirt  —  Kalibestimmung,  (Nur  anwendbar 
bei  Abwesenheit  von  Ammoniaksalzen.)  Bei  einer  Potaschen- 
analyse  werden  15  g  Substanz  in  500  ccm  Wasser  gelöst,  25  ccm 
der  Lösung  im  Becherglase  mit  0,3  ccm  krystallisirtem  Natrium- 
cai'bonat  und  etwa  6  ccm  80  proc.  Essigsäure  versetzt  und  dann 


»)  Chemikerzeit.  17,  686—687. 
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2,4  g  krystallisirte  Weinsäure  zugefügt  und  erhitzt.  Nach  Erkalten 
mischt  man  11  ccm  absoluten  Alkohol  hinzu  und  lälst  zwei  Stunden 
stehen.  Dann  wird  filtrirt,  mit  30  ccm  25  proc.  Alkohols  ver- 
setzt, zwei  bis  drei  Minuten  gemischt,  abfiltrirt  und  noch  so 
lange  mit  50  proc.  Alkohol  gewaschen,  bis  5  ccm  Filtrat  mit  zwei 
Tropfen  Lackmus  nur  zwei  Tropfen  Vao- Normal -Natronlauge  zur 
Blaufärbung  benöthigen.  Man  erhält  60  ccm  Filtrat  von  25  Proc. 
Alkoholgehalt  und  verbraucht  circa  60  ccm  50  proc.  Alkohols  zum 
Waschen.  Die  Lösungscoefficienten  wurden  durch  directe  Titrirung 
der  erhaltenen  Lösungen  von  reinem  Kaliumbitartrat  in  25  proc. 
und  50  proc.  Alkohol  ermittelt.  Es  wurden  verbraucht  pro  100  ccm 
50 proc.  Alkohol  2,4  ccm,  pro  100  ccm  25 proc.  Alkohol  7,0  ccm 
V2o"Normal-Natronlauge.  Bei  Berechnung  addirt  man  die  Cubik- 
centimeter  der  Lösungscoefficienten  direct  zu  den  Cubikcenti- 
metem  der  zur  Titration  verbrauchten  Natronlauge.  Die  Lösungs- 
coefficienten für  Natriumbitartrat  sind  fast  15  mal  so  grofs.  Sie 
betragen  für  100  ccm  50-  bezw.  25  proc.  gesättigte  Alkohollösung 
33,6  bezw.  116  ccm  V^o-Normal-Natronlauge.  In  gesättigten  25  proc. 
alkoholischen  Lösungen  von  Natriumbitartrat  ist  Kaliumditartrat 
unlösUch.  Den  Lösungscoefficienten  des  Kaliumbitartrats  braucht 
man  erst  dann  mit  in  Rechnung  zu  ziehen,  wenn  sich  die  kömige 
Structur  des  Kaliumbitartrats  frei  von  den  nadeiförmigen  Krystallen 
des  Natriumbitartrats  zeigt.  —  Bei  der  Natriumbestimmung  geht 
man  davon  aus,  dals  Natriumbitartrat  in  25  proc.  Alkohol  15  mal 
löslicher  ist  als  Kaliumbitartrat,  und  dafs  sich  Ammoniumbitartrat 
in  Gegenwart  von  Kaliumsalzen  mit  diesen  in  Kaliumbitartrat 
und  Ammoniumsalze  umsetzt.  Verfasser  hat  durch  Versuche  fest- 
gestellt, dafs  das  in  einer  Lösung  von  25  Proc.  Alkoholgehalt  in 
Gegenwart  von  überschüssigem  Ammoniumbitartrat  gefundene 
Kahumbitartrat  nur  ein  Drittel  der  dem  Lösungscoefficienten  ent- 
sprechenden Kahmenge  gleich  ist.  Unter  diesen  Bedingungen 
mufs  also  die  Existenz  eines  Bitartrats  der  abgekürzten  Formel 
(VsK  -}-  V8Am)Ta  vorausgesetzt  werden.  In  der  filtrirten  Lösung 
findet  sich  also  alles  Natrium,  sowie  ein  Drittel  des  dem  an- 
geführten Lösungscoefficienten  entsprechenden  Kaliumbitartrats  in 
25  proc.  alkoholischer  Lösung  vor  und  können  beide  als  Chloride 
leicht  gewogen  werden.  —  Zur  Ausführung  der  Analyse  werden 
150  ccm  der  oben  erwähnten  Potaschenlösung  mit  20  ccm  80  proc. 
Essigsäure  versetzt,  16  g  krystallisirtes  Ammoniumbitartrat  zu- 
gesetzt, fast  zum  Kochen  erhitzt  und  dann  die  erkaltete  Flüssig- 
keit in  einen  250  ccm  fassenden  Kolben  gebracht.  Hierauf  werden 
63  ccm  absoluter  Alkohol  zugefügt  und  der  Kolben  bis  zur  Marke 
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mit  Wasser  gefüllt.  Nach  zwei  Stunden  wird  durch  ein  trockenes 
Filter  gegossen  und  das  erhaltene  Filtrat  unter  Zusatz  von  3  ccm 
concentrirter  Salpetersäure  verdampft,  erhitzt  und  zur  Verkohlung 
der  Weinsäure  und  zur  Verjagung  der  Anmionsalze  geglüht.  Man 
nimmt  mit  Wasser  auf,  versetzt  mit  Chlorbaryum,  dann  mit  Am- 
moniak und  kohlensaurem  Ammon,  filtrirt  wieder,  wäscht^  dampft 
in  der  gewogenen  Platinschale  ab  und  erhitzt.  Es  resultirt  ein 
Gemenge  von  NaCl  und  KCl,  von  welchem  für  KCl  der  berech- 
nete, reducirte  Coefficient 

für  250  ccm  abzuziehen  ist  Mt 

Th.  Breyer  und  H.  Schweitzer.  Kalibestimmung  nach  der 
Methode  Lindo-Gladdingi).  —  Bezugnehmend  auf  einen  Artikel 
von  A.  F.  Hollemann,  führen  Verfasser,  um  zu  zeigen,  dafs  auch 
andere  Autoren  die  Lindo-Gladding'sche  Methode  für  nicht  zu- 
verlässig erklären,  eine  Mittheilung  von  B.  v.  Herff  an,  aus  der 
hervorgeht,  dafs  die  genannte  Methode  zu  hohe  Werthe  liefert  Tr. 
Th.  Breyer  und  H.  Schweitzer.  Lindo-Gladding'sche 
Methode  zur  Kalibestimmung  2).  —  Verfasser  wenden  sich  gegen 
einen  Artikel  von  A.  F.  Hollemann  und  zeigen,  dafs  die  Ein- 
wände von  Hollemann  nicht  sachgemäfs  sind  und  die  Lindo- 
Gladding'sche  Methode  nach  wie  vor  als  analytische  Methode 
zu  verwerfen  ist  Tr, 

H.  L.  Wells.  Ueber  eine  Methode  zur  quantitativen  Be- 
stimmung von  Cäsium  und  zur  Darstellung  reiner  Cäsium-  mid 
Rubidiumverbindungen  3).  —  Für  die  Bestimmung  des  Cäsiums  neben 
Bubidium  und  Kalium  benutzt  Verfasser  die  geringe  Löslichkeit 
des  Cäsiumchlorid-Blei tetrachlorids,  CsaPbCle*),  in  Salzsäure.  BrL 

Erdalkalien.  —  Vizern.  Volumetrische  Bestimmung  des 
Calciums,  Strontiums  und  Baryums*).  —  Die  durchaus  neutrale 
Salzlösung  wird  bei  Siedehitze  mit  Nqrmal-Natriumcarbonatlösung 
und  Phenolphtalein  als  Lidicator  bis  zur  Rosafärbung  der  Flüssig- 
keit unter  stetem  Umrühren  titrirt.  Man  erhält  ziemlich  be- 
friedigende Resultate.  Mt 

A.  F.  Holle  mann.  Methode  der  Bestimmung  des  Kalk- 
gehaltes im  Thomasphosphatmehl  und  in  anderen  Phosphaten^) 

0  Chemikerzeit.  17,  101—102.  —  *)  Daselbst,  S.  244—245.  —  »)  Zeitschr. 
anorg.  Chem.  4,  341.  —  *)  Daselbst,  S.  335.  —  ^)  Chem.  Centr.  65,  I,  106; 
J.  Pharm.  Chim.  28,  442-443.  —  •)  Maandbl.  v.  nat.  18,  1—4;  Ref.:  Chem. 
Centr.  64,  I,  796. 
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—  Um  in  Producten,  die  Phosphorsäure,  Eisen,  Mangan,  Alumi- 
nium enthalten,  Kalk  auf  einfache  Weise  zu  bestimmen,  giebt  es 
zwei  Wege.  Nach  G lassen  behandelt  man  die  beinahe  zur  Trockne 
verdampfte,  sam'e  Lösung  des  Phosphats  mit  einem  Ueberschufs 
concentrirter  Kaliumoxalatlösung,  wobei  nur  Kalk  fällt,  während 
die  übrigen  Basen  lösliche  Doppelsalze  bilden.  Der  andere  Weg 
besteht  darin,  dafs  man  den  Kalk  aus  der  sauren  Lösung  mit- 
telst Schwefelsäure  und  yiel  starkem  Alkohol  ausfällt.  Beide  Ver- 
fahren liefern  befriedigende  Resultate,  wenn  neben  Kalk  nur 
wenige  Procente  der  anderen  Basen  zugegen  sind,  führen  aber 
nicht  zum  Ziele,  wenn,  wie  z.  B.  in  der  Thomasschlacke,  die  Menge 
der  Basen  zu  hoch  wird.  Im  letzteren  Falle  gelangt  man  jedoch 
zum  Ziele  durch  Combination  der  beiden  genannten  Methoden. 
Man  fällt  erst  nach  Classen,  löst  den  entstandenen  Niederschlag 
in  Salzsäure  wieder  auf  und  fällt  dann  den  Kalk  als  Calcium- 
sulfat.  Dieses  wäscht  man  dann  mit  Alkohol  nach,  bis  Methyl- 
orange keine  saure  Beaction  mehr  erkennen  läfst,  und  trocknet 
dann  bis  zum  constanten  Gewicht.  Tr, 

Philip.  K  Browning.  Der  EinfluTs  von  freier  Salpetersäure 
und  von  Königswasser  auf  die  Fällung  von  Baryum  als  Sulfat  i). 

—  So  lange  überschüssige  Schwefelsäure  vorhanden  ist,  wirkt 
weder  Salpetersäure  noch  Königswasser  merklich  lösend  auf  ge- 
fälltes Baryumsulfat,  selbst  wenn  die  Flüssigkeit  10  Volimiproc. 
von  ihnen  enthält  -  Königswasser  verhält  sich  so  wie  Salzsäure, 
während  Salpetersäure  etwas  stärker  lösend  einwirkt  Die  An- 
wesenheit von  Königswasser  oder  Salpetersäure  befördert  sogar, 
falls  solche  Substanzen  zugegen  sind,  die  die  vollständige  Fällung 
des  Baryumsulfats  verhindern  (z.  B.  Metaphosphorsäure,  Alkali- 
nitrate), die  Ausfällung.  Ist  der  Niederschlag  des  Baryumsulfats 
durch  fremde  Substanzen  verunreinigt,  so  löst  man  ihn  zur  Rei- 
nigung in  concentrirter  Schwefelsäure,  dampft  zur  Trockne  und 
nimmt  mit  Wasser  auf.  Mt. 

J.  J.  Phinney.  Ueber  die  Behandlung  von  Baryumsulfat 
bei  der  Analyse  2).  —  Da  durch  das  Glühen  des  Papierfilters 
immer  etwas  Baryumsulfat  reducirt  wird,  hat  M.  Rippert,  um 
diesen  Fehler  zu  vermeiden,  versucht,  Gooch'sche  Asbestfilter 
anzuwenden.  Diese  Versuche  gab  er  auf,  weil  es  ihm  weder  mit 
noch  ohne  Zusatz  von  Säure  gelang,  Asbestfilter  durch  Glühen 
auf  constantes  Gewicht  zu  bringen.    Verfasser  hat  eine  Reihe  von 


»)  Sm.  Am.  J.  45,  399-^4;  Chem.  Centr.  64,  I,  1090-1091.  —  «)  Sill. 
Am.  J.  45,  468—472. 


Digitized  by 


Google 


2112  Baryamsulfat.    Ferroalaminiamanalyse. 

Untersuchungen  angestellt  und  nach  einem  Glühen  ron  zwei 
Minuten  immer  constantes  Gewicht  erhalten;  selbst  als  er  Asbest 
mehrere  Stunden  mit  concentiirter  Säure  behandelte,  betrug  der 
Gewichtsverlust  nur  0,0001  Proc.  Hat  man  Baryumsulfat  auf  das 
Asbestfilter  gebracht,  so  kann  man  dasselbe  durch  Glühen  auf 
constantes  Gewicht  bringen  oder  aber  auch  nach  Behandlung  mit 
Salzsäure.  Im  letzteren  Falle  muf s  allerdings  ein  geringer  lieber- 
schuls  an  Schwefelsäure  vorhanden  sein,  um  die  lösende  Wirkung 
der  Salzsäure  auf  Baryumsulfat  aufzuheben.  Alsdann  enthält  das 
Filtrat  kein  Baryum.  Findet  sich  im  Baryumsulfat  noch  Kalium- 
chlorat,  Chlorkalium  oder  Chlomatrium  vor,  so  kann  man  diese 
Salze  nicht  durch  einmaliges  Behandeln  mit  Salzsäure  entfernen, 
sondern  mufs,  da  bei  mehrmaliger  Einwirkung  von  Salzsäure  er- 
hebliche Mengen  von  Baryumsulfat  gelöst  werden  würden,  das 
Sulfat  mit  Natriumcarbonat  aufschliefsen  und  dann  Baryum  in 
dem  in  Wasser  unlöslichen  Bückstand  bestimmen.  Mt. 

Alainiiiiam,  Eisen.  —  Hanns  v.  Jüptner.  Bestimmung 
des  Aluminiums  im  Ferroaluminium  i).  —  Man  löst  die  Metall- 
probe in  Schwefelsäure  öder  Salzsäure,  fällt  nach  Abscheidung 
der  Kieselsäure  in  einem  Theil  der  Lösung  nach  vorhergehender 
Oxydation  Thonerde,  Eisenoxyd  und  Phosphorsäure  zusammen 
durch  Ammoniak,  titrirt  in  einer  zweiten  Portion  der  Lösung  das 
Eisen  und  bestimmt  in  einer  dritten  Portion  die  Phosphorsäure; 
die  Menge  des  vorhandenen  Aluminiums  berechnet  sich  aus  der 
Differenz.  Nach  dem  Verfahren  der  Aluminiumindustrie-Actien- 
Gesellschaft  Neuhausen  löst  man  5  g  Substanz  in  verdünnter 
Schwefelsäure,  verdampft  die  Lösung  zur  Trockne,  nimmt  mit 
wenig  Schwefelsäure  auf,  verdünnt  auf  300  ccm  und  filtrirt  darch 
ein  Faltenfilter.  100  ccm  des  Filtrates  werden  mit  Eisendraht 
reducirt  und  mit  Natriumcarbonat  neutralisirt;  darauf  wird  die 
Flüssigkeit  zur  Umwandlung  des  Eisens  in  Ferrocyankalium  in 
ein  siedendes  Gemenge  von  Cyankalium  und  Kalilauge  gegeben. 
Nachdem  das  sich  hierbei  ausscheidende  Eisenhydroxyd  abfiltrirt 
worden  ist,  kocht  man  einen  Theil  des  Filtrates  (=  lg  der  an- 
gewandten Substanz)  mit  salpetersaurem  Ammoniak  eine  Stunde, 
filtrirt  die  abgeschiedene  Thonerde  auf  einem  Saugfilter  und  wäscht 
bis  zum  Verschwinden  der  Eisenreaction  aus.  Hf. 

Hans  Molisch.  Der  Nachweis  von  maskirtem  Eisen*).  — 
Vom   Verfasser    ist  früher  vorgeschlagen  worden,    um  fest   ge- 


*)  Oesterr.  Zeitschr.  Berg-  u.Hüttenw.  41,  110—112;  Ref.:  Chem.  Cenir. 
64,  [I],  665.  —  «)  Ber.  Bot.  Ges.  11,  73—75;  Ref.:  Chem.  Centr.  64, 1,  857—868. 
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bimdenes  oder  maskirtes  Eisen  nachzuweisen,  die  Objecte  längere 
Zeit  in  eine  wässerige  gesättigte  Kalilauge  zu  legen  und  dann 
nach  dem  Auswaschen  die  gewöhnlichen  Eisenreactionen  anzu- 
stellen. Hiergegen  hat  A.  Meyer  eingewandt,  dals  selbst  im 
reinsten  Kali  des  Handels  stets  Eisen  in  Spuren  anzutreffen  ist, 
und  dafs  Cellulose  aus  gesättigter  reinster  Kalilauge  Eisen  auf- 
nimmt Verfasser  bestätigt  die  Richtigkeit  dieser  Beobachtungen. 
Es  rührt  daher  die  Eisenreaction,  die  bei  verschiedenen  Pflanzen- 
objecten  nach  der  Behandlung  mit  Kalüauge  eintritt,  nicht  von 
maskirtem  Eisen,  sondern  aus  der  Kalilauge  her.  Verfasser  glaubt 
trotz  alledem  aus  anderen,  in  seiner  Abhandlung  niedergelegten 
Angaben  schlief sen  zu  müssen,  dafs  die  Hauptmenge  des  in  der 
Pflanze  vorkommenden  Eisens  fest  organisch  gebunden  ist.       Tr. 

Carl  Müller.  Die  Eisenreaction  mit  Ferrocyankalium i).  -r- 
Bezugnehmend  auf  die  Arbeit  von  Molisch  über  maskirtes 
Eisen  verweist  Verfasser  auf  eine  Unrichtigkeit  in  den  Angaben 
Molisch's.  Nach  C.  Müller  ist  das  im  Handel  in  Stangenfoxm 
käufliche  Kaliumhydroxyd  in  den  vom  Verfasser  untersuchten 
Fällen  stets  eisenfrei  befunden  worden,  dasselbe  nahm  jedoch 
beim  Verweilen  in  Glasgefäfsen  und  zwar  in  Folge  der  Einwirkung 
des  Kalis  auf  das  betreffende  Glas  allmählich  Eisen  auf  und 
zeigte  die  Eisenreaction,  deren  Intensität  in  erster  Linie  von  der 
Dauer  der  Einwirkung  abhängig  war.  Verfasser  erinnert  femer 
daran,  dafs  die  Blutlaugensalzprobe  zum  Nachweise  von  Eisen- 
spuren mit  grofser  Vorsicht  zu  handhaben  sei.  Es  dai*f  dabei 
nur  der  unmittelbar  nach  Anstellung  der  Reaction  sich  ergebende 
Reactionsbefund  mafsgebend  sein,  da  in  angesäuertem  Zustande 
alle  Blutlaugensalzproben  nach  einiger  Zeit  blaue  Niederschläge 
bUden.  Tr. 

A.  Zega.  Zur  colorimetrischen  Bestimmung  des  Eisens 3).  — 
Verfasser  empfiehlt  als  sehr  zuverlässiges  und  bequemes  VerfsJiren 
dasjenige  mit  Rhodankalium  in  folgender  Ausführung.  Man  führt 
zunächst,  wenn  nöthig,  das  im  Wasser  enthaltene  Eisen  in  die 
Ferriverbindung  über.  Dann  giebt  man  zu  100  ccm  Wasser  1  ccm 
Salpetersäure  (1,35  bis  1,40),  schüttelt  durch  und  fügt  5  ccm 
einer  ca.  öproc.  Rhodankaliumlösung  hinzu.  Analog  behandelt 
man  100  ccm  destillirtes  Wasser,  dem  man  aus  einer  Bürette  so 
lange  unter  Umrühren  Ferrisalzlösung  (1  ccm  =  0,01  mg  Fe)  .zu- 
fügt, bis  beide  Proben  denselben  Farbenton  zeigen.    Beobachten 


»)  Pharm.  Centr.-H.  34, 219;  Ber.  Bot.  Ges.  11, 252—272.  — «)  Chemikerzeit. 
17,  1564—1565. 

Jahresber.  f.  Chem.  u,  8.  w.  fftr  1893.  133 
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kann  man  diese  Färbungen  entweder  in  hohen,  schmalen  Glas- 
cylindem  oder  auch  in  Porcellanschalen.  Es  läfst  sich  auf  diese 
Weise  noch  0,01  mg  Eisen  pro  100  ccm  Wasser  scharf  erkennen. 

Tr, 

Lemberg.  Zum  mikrochemischen  Nachweis  des  Eisens i),  — 
Um  in  Gesteinen  Eisen  in  sichtbarer  Form  auf  den  Mineralien, 
in  denen  es  enthalten  war,  niederzuschlagen,  so  dafs  ein  Dauer- 
präparat erhalten  wird,  schlägt  der  Verfasser  vor,  erst  mit  Schwefel- 
ammon  zu  fällen,  dann  das  überschüssige  Schwefelammon  rasch 
abzuspülen  und  darauf  durch  Uebergiefsen  mit  Ferridcyankalium- 
lösung  das  Schwefeleisen  in  Tumbullsblau  überzuführen,  v.  Lb, 

H.  Wefers  Bettink  u.  F.  C.  van  Embden.  Untersuchung 
von  Schriftverf älschung ^).  —  Eine  mit  einer  Eisen-  und  Anilin- 
farbstoff enthaltenden  Tinte  geschriebene  Stelle  war  mit  einem 
chlorhaltigen  Bleichmittel  gelöscht  Denn  das  Papier  gab  nur 
auf  dieser  Stelle  eine  Chlorsilberreaction.  Durch  Anfeuchten  der 
Rückseite  mit  Tanninlösung  wurde  die  Schrift  wieder  sichtbar, 
denn  das  Eisen  war  aus  den  tieferen  Schichten  nicht  heraus- 
gewaschen. V.  Lb. 

Robert  Sachsse  u.  Arthur  Becker.  Verhalten  des  Eisen- 
oxyds in  dem  Boden  und  in  den  Gesteinen*).  —  Um  das  freie 
Eisenoxyd  im  Boden  zu  bestimmen,  reduciren  die  Verfasser  das- 
selbe im  Wasserstoffstrom  zu  metallischem  Eisen  und  lassen  auf 
die  reducirte  Masse  Schwefelsäure  einwirken;  unter  Bildung  von 
Eisenoxydul  (nach  der  Gleichung  Fe  -f-  HaO  =  FeO  -|-  H,)  wird 
Wasserstoff  entwickelt,  welcher  gemessen  werden  kann  und  aus 
dem  sich  dann  die  Menge  des  Eisens  berechnen  läfst  Sind  in 
dem  Boden  eisenoxydhaltige,  durch  Säuren  aufschliefsbare  Silicate 
vorhanden,  so  kann  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  dieses 
Eisen  als  Oxydsalz  in  Lösung  gehen  und  sich  dann  theilweise 
mit  dem  vorhandenen  metallischen  Eisen  nach  der  Gleichung 
Fe -|- FoaOs  =  3FeO  zu  Eisenoxydulsalz  umsetzen.  Auch  in 
diesem  Falle  läTst  sich  aber  das  freie  Eisenoxyd  des  Bodens  be- 
stimmen, wenn  man  neben  der  Bestimmung  des  durch  Schwefel- 
säure entwickelten  Wasserstoffs  noch  eine  solche  des  gebildeteu 
Eisenoxydulsalzes  (nach  der  gewöhnlichen  Permanganatmethode) 
vornimmt.  Indessen  stehen  der  richtigen  Ausführung  dieser  Be- 
stimmung zwei  Schwierigkeiten  im  Wege:  erstens  kommen  manch- 


*)  Zeitschr.  Deutsch,  geol.  Ges.  44,  823—824.  —  «)  Cham.  Centr.  64, 
II,  549  oder  Nederl.  Tijdsolir.  Pharm.  5,  206—210.  —  *)  Landw.  Vers.-Stat. 
41,  463—466. 
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mal  namentlicli  in  den  rothen  Böden  dem  Kaolin  ähnliche  Eisen- 
oxydsilicate  (sog.  Eisenkaoline)  vor,  deren  Eisenoxyd  nur  dann 
vom  Wasserstoff  nicht  reducirt  wird,  wenn  die  Substanz  vorher 
längere  Zeit  geglüht  worden  ist;  das  Silicat  wird  wahrscheinlich 
durch  das  Glühen  in  eine  mehr  widerstandsfähige  Form  über- 
geführt; ähnlich  diesen  natürlichen  Eisenkaolinen  verhalten  sich 
in  dieser  Beziehung,  wie  die  Verfasser  zeigen,  auch  künstliche, 
aus  Eisenchlorid  und  Alkalisilicatlösungen  dargestellte,  die,  so 
lange  sie  noch  frisch,  wasserhaltig  sind,  durch  Wasserstoff  redu- 
cirt werden,  nach  dem  Glühen  aber  nicht  mehr.  Eine  zweite 
Schwierigkeit  bei  dieser  Eisenbestimmung  besteht  darin,  dafs  das 
zun&chst  aus  dem  Eisenoxyd  durch  Reduction  mit  Wasserstoff 
entstehende  Eisenoxydul  auf  den  eigentlichen  Kaolin  des  Bodens 
aufschliefsend  einwirken  kann,  und  dann  als  solches  verschwindet. 
Analog  dem  Eisenoxydul  verhält  sich  in  dieser  Mischung  das  aus 
dem  Mangansuperoxyd  entstehende  Manganoxydul.  Br. 

A.  Ledebur.  lieber  Rothe's  Verfahren  der  Trennung  des 
Eisens  von  anderen  Körpern i).  —  Das  Verfahren  von  Rothe  ist 
nützlich  verwendbar,  wenn  es  sich  um  die  Erkennung  kleiner 
Mengen  anderer  Metalle  im  Eisen  handelt.  Es  wurde  auf  Kupfer, 
Aluminium  und  Zink  angewendet,  indem  durch  das  Ausäthem 
der  Salzsäuren  Lösung  diese  von  Eisenchlorid  befreit  wird.  Da 
die  Entfernung  des  Eisens  aus  der  Lösung  bei  allen  anderen 
Verfahren  die  Hauptschwierigkeit  bietet  und  die  meisten  Fehler- 
quellen einschliefst,  so  läfst  sich  nach  dem  Rothe ^schen  Ver- 
fahren eine  viel  gröfsere  Genauigkeit  in  den  Analysen  erreichen, 
wie  die  angeführten  Beispiele  zeigen.  v.  Lb. 

Wedding.  Quantitative  Abscheidung  des  Eisens  aus  Metall- 
salzlösungen nach  dem  Rothe'schen  Verfahren*).  —  Man  löst 
5  g  des  Metalles  in  25  bis  30  ccm  Salzsäure  (1,12  spec.  Gew.), 
macht  die  Kieselsäure  unlöslich,  oxydirt  mit  10  bis  15 ccm  Salz- 
säure und  2,5  ccm  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.,  dampft  bis 
zur  beginnenden  Abscheidung  des  Eisenchlorids  ein,  erwärmt  mit 
10  ccm  Salzsäure  (1,1  spec.  Gew.)  bis  zur  Lösung  und  schüttelt 
dann  in  dem  von  C.  Richter,  Berlin,  Moabit,  Calvinstr.  48  zu 
beziehenden  Apparat  mit  Aether  aus.  v.  Lb. 

R.  W.  Mahon.  A  modification  of  the  stannous - chloride 
method  f or  iron  titrations  3).  —  Eine  Mischung  von  Mercuri-  und 
Platinchlorid,  enthaltend  im  Liter  0,05  g  Platin  als  Chlorid  und 


*)  Stahl  u.  Eisen  13,  333—335.  —  «)  Berg-  u.  Hüttenm.  Zeitg.  52,  199. 
•)  Amer.  Chem.  J.  15,  360—362. 
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34,0  g  Mercurichlorid,  kann  Yortheilhaft  bei  Eisentitration  mit 
Zinnchlorürlösung  als  Indicatorfliissigkeit  dienen.  Denn  nach  den 
Beobachtungen  des  Verfassers  wird  erst,  wenn  alles  Ferrichlorid 
reducirt  ist,  das  Mercuri-  und  Platinchlorid  reducirt  und  an  dem 
Auftreten  des  durch  Quecksilber  und  Platin  dunkel  gefärbten 
Niederschlages  von  Mercurochlorid  erkennt  man  scharf  das  Ende 
der  Reduction  des  Ferrichlorids.  —  Die  Zinnchlorürlösung  wird 
mit  Eisen  gestellt  und  soll  vor  Oxydation  geschützt  aufbewahrt 
werden.  Die  Titration  selbst  mufs  mit  einem  gewissen  Säure- 
überschuTs  und  in  der  bis  nahe  zum  Kochen  erhitzten  Eisenlösung 
vorgenommen  werden.  —  Die  Bestimmung  führt  man  am  besten 
f olgendermalsen  aus :  1  g  des  Erzes  wird  in  20  ccm  Salzsäure  vom 
spec.  Gew.  1,20  imter  Erwärmen  gelöst,  mit  0,3  g  Kaliumchlorat 
versetzt,  einige  Minuten  erwärmt,  auf  höchstens  40  ccm  verdünnt, 
filtrirt  und  gewaschen.  Man  setzt  20  bis  30  ccm  Salzsäure  vom 
spec.  Gew.  1,20  und  15  ccm  Indicatorflüssigkeit  hinzu,  kocht  auf 
zur  Verjagung  des  Chlors  und  titrirt  die  heifse  Eisenlösung  mit 
einer  Zinnchlorürlösung,  von  der  1  ccm  0,01  g  Eisen  entspricht 
0,2  ccm  eines  Ueberschusses  dieser  Lösung  rufen  in  175  bis 
200  ccm  Lösung  den  leicht  erkennbaren,  dunkeln  Niederschlag 
hervor,  der  das  Ende  der  Reaction  anzeigt.  —  Zum  Schlufs  theilt 
Verfasser  Analysenzahlen  mit,  die  die  Uebereinstimmung  der  nach 
dieser  Methode  gefundenen  Werthe  mit  denen  nach  der  Perman- 
ganat-  und  Bichromatmethode  darthun.  Bh. 

R.  W.  Mahon.  The  effect  of  platinum  in  iron  Solutions  *)•  — 
Wenn  man  den  in  Säure  unlöslichen  Rückstand  eines  Eisenerze 
durch  Schmelzen  mit  Natriumcarbonat  in  einem  Platintiegel  auf- 
schliefst,  gelangt  immer  etwas  Platin  in  die  Schmelze.  Das  ist 
besonders  störend  bei  der  Titration  des  Eisens  mit  Zinnchlorür 
und  Chromsäure  unter  Anwendung  von  Mercurichlorid  als  Indi- 
cator.  Das  Zinnchlorür  reducirt  das  Platin  zu  Platinchlorür, 
welches  mit  dem  Quecksilber  Mercurochloroplatinit  giebt.  Dieses 
wird  durch  das  Ferrichlorid  oxydirt  und  dann  wieder  durch  das 
Mercurochlorid  reduciiii,  so  dafs  ein  kleiner  Gehalt  an  Platin 
einen  grofsen  Fehler  verursachen  kann.  Man  vermeidet  diesen, 
indem  man  zuerst  das  Eisen  mit  Ammoniak  fällt,  filtrirt,  wäscht 
und  dann  erst  titrirt.  Bdl. 

P.  W.  Shimer,  Eisen  und  Stabl^),  —  Es  wird  zur  Bestim- 
mung  des   Eisens   in  Erzen    die   Titrirung    mit  Zinnchlorür   in 


0  Araer.  Chera.  J.  15,  578-582.  —  *)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  15,  396. 
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Gegenwart  von  etwas  Quecksilberchlorid  und  Platinchlorid  nach 
Mahon'si)  Vorschlag  empfohlen.  Brt. 

E.  Nihoul.  Bestimmung  der  Eisensalze  auf  jodometrischem 
Wege.  Anwendung  der  Methode  zur  Eisenbestimmung  in  Erzen  ^). 
—  Der  Verfasser  führt  die  jodometrische  Bestimmung  von  Eisen- 
oxydsalzen  nicht  durch  directe  Titrirung  des  durch  letztere  in 
Freiheit  gesetzten  Jods  mit  Thiosulfat,  sondern  durch  Abdestil- 
liren  des  Jods  und  Titrirung  des  Destillates  aus.  Das  über- 
schüssige Jodkalium  erschwert  den  völligen  Uebergang  des  Jods, 
man  mufs  daher  wiederholt  concentrirte  Salzsäure  zusetzen.  Gegen 
Ende  der  Destillation  kann  Wasserdampf  eingeleitet  werden.  Diese 
Schwierigkeiten  fallen  fort,  wenn  man  zur  Reduction  des  Eisen- 
oxyds nicht  Jodkalium,  sondern  Jodwasserstoff  anwendet.  Das 
Verfahren  läfst  sich  auch  zur  Bestimmung  des  Eisens  in  Erzen 
verwerthen,  wobei  etwa  gegenwärtiges  Eisenoxydul  zwar  in  das 
Oxyd  überzuführen  ist.  Brt. 

C.  B.  Dudley  and  F.  N.  Pease.  The  need  of  Standard 
methodes  for  the  analysis  of  iron  and  steel,  with  some  proposed 
Standard  methods  *).  —  Viele  Methoden,  die  zur  Zeit  im  Gebrauch 
sind,  um  Analysen  von  Eisen  und  Stahl  auszuführen,  sind  nicht 
einwandsfrei.  Andere  sind  wieder  nur  bei  einer  gewissen  Zu- 
sammensetzung der  Probe  brauchbar.  Verfasser  erörtern  in  aus- 
führlicher Weise  die  Einführung  von  Normalmethoden  und  machen 
diesbezügliche  Vorschläge.  Zwei  Vergleichsanalysen  halten  Ver- 
fasser für  befriedigend,  wenn  die  Resultate  für  Phosphor,  Schwefel 
und  Kupfer  höchstens  um  je  0,005  Proc,  diejenigen  für  Kohlen- 
stoff, SUicium  \md  Mangan  höchstens  um  je  0,01  Proc.  ab- 
weichen. Mt 

Leopold  Schneider.  Beiträge  zur  chemischen  Untersuchung 
des  Stahles*).  —  Zur  Schwefelbestimmung  löst  man  die  Probe  in 
Salzsäure  und  fängt  das  entweichende  Gas  in  Permanganatlösung 
auf.  Darauf  kocht  man  diese  mit  Salzsäure  und  fällt  mittelst 
Chlorbaryum.  Wenn  man  längere  Zeit  mit  genügend  Salzsäure 
gekocht  hat,  verbleibt  kein  Schwefel  im  Rückstande,  und  es  wird 
auch  kein  Rest  von  Schwefelwasserstoffgas  in  der  Lösung  zurück- 
gehalten. Im  Filtrat  vom  Baryumsulfat  kann  Arsen  durch 
Schwefelwasserstoff  gefällt  werden.  Zur  Bestimmung  des  Sili- 
ciums    gebraucht    man   die    von    der    Schwefelbestimmung    ver- 


»)  Dieser  JB.,  S.  2115—2116  —  *)   Chem.  News  67,  196.  —  ■)  Amer. 
Chem.  Soc.  J.  15,  501—518.  —  ")  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  702. 
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bleibende  Lösung  ^es  Stahles  in  Salzsäure.  Da  sich  bei  dieser 
Auflösung  kein  Silicium Wasserstoff  bildet,  sondern  alles  Silicium 
zu  Kieselsäure  oxydirt  wird,  so  enthält  die  Lösung  alles  Yor- 
handene  Silicium.  Die  gewöhnliche  Abscheidung  der  Kieselsäure, 
nach  der  die  Lösung  zur  Trockne  gedampft  und  dann,  nach  Auf- 
nahme des  Rückstandes,  mit  Salzsäure  oder  Königswasser  die  ab- 
geschiedene Kieselsäure  erhalten  wird,  verursacht  Fehler  von 
0,1  Proc.  und  darüber.  Denn  da  man  zur  vollständigen  Ab- 
scheidung der  Kieselsäure  die  Eisenchlorürlösung  so  stark  erhitzen 
muls,  dafs  eine  theilweise  Zersetzung  eintritt,  und  da  zur  Wieder- 
auflösung gröfsere  Mengen  neuer  Salzsäure  erforderlich  sind,  ent- 
steht durch  die  theilweise  Löslichkeit  der  noch  wasserhaltigen 
Kieselsäure  ein  merklicher  Verlust.  Deshalb  dampft  Verfasser 
zur  genauen  Siliciumbestimmung  die  von  der  Schwefelbestimmung 
verbleibende  Lösung  nach  dem  Hinzufügen  einer  entsprechenden 
Menge  Schwefelsäure  ein  und  erhitzt  bis  zum  beginnenden  Ent- 
weichen derselben.  Der  Rückstand  wird  bis  zur  völligen  Lösung 
des  schwefelsauren  Eisenoxyds  gekocht.  Man  filtrirt  und  wägt 
nach  dem  Veraschen  im  Platintiegel.  Die  erhaltene  Kieselsäure 
prüft  man  mit  einigen  Tropfen  Flufssäure  auf  ihre  Reinheit  3Ä. 
Leopold  Schneider.  Beiträge  zur  chemischen  Untersuchung 
des  Stahles  i).  —  Zur  Phosphorbestimmung  löst  man  2  g  der  zer- 
kleinerten Probe  in  30ccm  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.,  giebt 
zu  der  Lösung  Kaliumpermanganatlösung  (etwa  2  ccm)  bis  zur 
Trübung  durch  ausgeschiedenes  Mangansuperoxyd  und  kocht  kurze 
Zeit.  Den  Niederschlag  von  Mangansuperoxyd  löst  man  durch 
einige  Tropfen  Eisenvitriollösung  und  filtrirt  dann  von  der  ab- 
geschiedenen Kieselsäure  ab.  Zu  der  etwa  30  ccm  betragenden 
Stahllösung  giebt  man  die  doppelte  Menge  Molybdänsäurelösimg, 
erwärmt  im  Wasserbade  auf  80^  und  befördert  die  Fällung  durch 
Schütteln.  Nach  zehn  Minuten  wird  der  Niederschlag  abfiltrirt, 
mit  Ammoniumnitrat  haltendem  Wasser  gewaschen  und  vom  Filter 
durch  Ammoniak  in  einem  Porcellantiegel  gelöst  Man  dampft 
ein,  erhitzt  vorsichtig  bis  zum  Vertreiben  der  Ammoniaksalze  und 
wägt  12  mg  des  Niederschlages  entsprechen  0,01  Proc.  Phos- 
phor im  Stahl.  Zur  Phosphorbestimmung  in  Schlacken,  Eisen- 
erzen u.  s.  w.  behandelt  man  2  g  der  fein  gepulverten  Probe  mit 
10  ccm  concentrirter  Salzsäure,  kocht,  spült  in  eine  Platinschale 
und  dampft  mit  Zugabe  von  2  ccm  concentiirter  Schwefelsäure 
und  ca.  10  ccm  Flufssäure  ein,  bis  Schwefelsäuredämpfe  zu  ent- 


')  Zeitschr.  angew.  Chera.  1893,  S.  728—729. 
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weichen  beginnen.  Der  Rückstand  wird  mit  10  ccm  Salpetersäure 
von  1,2  spec.  Gew.  und  etwa  20  ccm  Wasser  gekocht.  Nach  der 
Auflösung  filtrirt  man,  setzt  60  ccm  Molybdänsäurelösung  zu  und 
verfährt  wie  oben  angegeben.  —  Zur  tiferimetrischen  Bestimmung 
des  Phosphors  fällt  man  den  Phosphor,  wie  üblich,  mit  Molybdän- 
säure, wäscht  mit  Ammonsulfat  haltendem  Wasser  und  löst  in 
Ammoniak.  Man  säuert  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  an  und 
reducirt  heifs  mit  Zink.  Die  Reduction  ist  in  circa  einer  Stunde 
beendet.  Die  Titration  mit  Permanganat  erfolgt  am  besten  bei 
einer  Temperatur  von  40  bis  50^  weil  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur die  Oxydation  zu  Molybdänsäure  nur  sehr  langsam  vor 
sich  geht  Mt 

Hanns  Freiherr  von  Jüptner.  Ueber  chemische  Unter- 
suchung von  Eisen  und  Stahl  i).  —  Es  werden  im  Wesentlichen 
nur  Rathschläge  für  die  Anlage  von  Eisenhüttenlaboratorien 
gegeben.  v,  Lb. 

J.  Parry  und  J.  J.  Morgan.  Die  Analyse  von  Eisen  und 
Stahl 2).  —  Sie  haben  in  detaillirterer  Weise')  über  die  Analyse 
von  Eisen  und  Stahl  berichtet.  Es  kamen  in  Betracht  die  Be- 
stimmungen von  Süicium^  PJwsphor^  GesamfrU-Kohlenstoff,  Graphit^ 
Schwefel^  Kupfer^  Wolfram^  Mangan ^  Arsen ,  Chronic  Calcium 
Magnesium,  Aluminium^  Nickel  und  Kobalt  Brt, 

R  B.  Riggs.  Trennung  von  Eisen,  Mangan  und  Calcium 
durch  die  Acetat-  imd  Brommethode*).  —  Bei  der  Fällung  des 
Eisenoxyds  soU  man  einen  grofsen  Uebei^schufs  des  Acetates  und 
ein  zu  langes  Erhitzen  vermeiden.  Die  Gegenwart  von  Ammonium- 
salzen verhütet  eine  gleichzeitige  Ausfällung  von  Mangan.  Um 
das  Mangan  abzuscheiden,  versetze  man  die  ammoniakalische, 
heifse  Flüssigkeit  mit  Bromwasser.  Brt. 

B.  Kosmann.  Zur  Trennung  von  Eisen  und  Aluminium, 
Mangan,  Zink  und  Calcium s).  —  Verfasser  verwendet  an  Stelle 
des  von  R.  B.  Riggs  (Chem.  Centr.  63,  I,  1004)  vorgeschlagenen 
theuren  und  leicht  zerfliefslichen  Ammoniumacetats  Ammoniak 
und  Essigsäure  und  bewerkstelligt  die  Trennung  wie  folgt:  Die 
von  Si02  abfiltrirte  Lösung  wird  gelinde  erwärmt  und  mit  festem, 
pulverisirtem  Ammoniumcarbonat  neutralisirt,  bis  ein  bleibender 
Niederschlag  entsteht.  Man  giebt  dann  vorsichtig  zu  einem  Fünftel 


*)  Oesterr.  Zeitsohr.  Berg-  u.  Hüttenw.  41,  617—620.  —  *)  Chem.  News 
67,  149,  161,  175,  247,  259,  295,  307.  —  ■)  Daselbst  66,  228.  —  ")  Ref.: 
Zeitschr.  anorg.  Chem.  3,  235.  —  *)  Stahl  u.  Eisen  13,  431;  Ref.:  Chem. 
Centr.  64,  II,  155. 
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verdünnte  Essigsäure  hinzu,  schüttelt  öfters  um,  lälst  einige  Mi- 
nuten stehen  und  erhitzt.  Den  gebildeten  Schaum  zerkocht  man 
und  fügt  dann  zu  der  siedenden  Flüssigkeit  vorsichtig  Ammoniak, 
bis  der  saure  Geruch  verschwindet,  kocht  dann  nochmals  auf  und 
stellt  den  Becherkolben  auf  einen  Strohkranz,  worauf  sich  d6r 
ganze  Niederschlag  binnen  fünf  Minuten  absetzt.  Man  decantirt 
die  Flüssigkeit  über  ein  Filter,  übergielst  den  Niederschlag  mit 
heifsem  TV  asser,  fügt  einige  Tropfen  Ammoniak  hinzu,  kocht  aber- 
mals, läfst  absetzen,  bringt  erst  die  Flüssigkeit,  dann  den  Nieder- 
schlag aufs  Filter  und  wäscht  ihn  mit  heifsem  Wasser  aus.  Bei 
sehr  manganreichen  Erzen  ist  der  Niederschlag  nochmals  zu  lösen 
und  zu  fällen,  in  allen  anderen  Fällen  ist  das  Mangan  im  Filtrat 
So  kann  man  sicher  Mangan,  Zink,  Blei  und  Calcium  von  Thon- 
erde  und  Eisen  trennen.  Zur  Fällung  des  Mangans  wird  das 
ammoniakalisch  gemachte  Filtrat  erwärmt  und  ein  Luftstrom 
durch  eine  Brom  gelöst  enthaltende  Flüssigkeit  geblasen.  Bei 
Gegenwart  von  Zink  setzt  sich  neben  Mangansuperoxjd  etwas 
Zinkcarbonat  am  Kolben  ab,  das  auch  Kalk  mit  niederreifst  Die 
Fällung  des  Mangans  i^t  in  diesem  Falle  zu  wiederholen.  Bei 
Anwesenheit  von  wenig  Mangan  fällt  man  dieses  in  ammoniaka- 
lischer  Lösung  mit  Wasserstoffsuperoxyd.  Tr. 

Alfred  Smetham.  Die  Bestinmiung  von  Eisenoxyd  und 
Aluminium  in  Mineralphosphaten  i).  —  Die  schädlichsten  Bei- 
mengungen in  Mineralphosphaten  sind  Eisenoxyd  und  Aluminium- 
oxyd. Aus  diesem  Grunde  macht  man  in  England  die  Bewerthung 
der  Mineralphosphate  nicht  allein  von  dem  Gesammtgehalt  an 
freier  Phosphorsäure  abhängig,  sondern  auch  von  dem  Gehalt  an 
Eisenoxyd  und  Aluminiumoxyd,  und  zwar  bringt  man  für  je  1  Proc. 
dieser  Oxyde  die  entsprechende  Menge  von  2  Proc.  Phosphorsäure, 
deren  Lösung  durch  die  Oxyde  verhindert  wird,  in  Abzug.  Daher 
ist  die  Bestimmung  von  Aluminiumoxyd  und  Eisenoxyd  von  gröfster 
Wichtigkeit.  Gewöhnlich  wird  die  Bestimmung  der  Oxyde  und 
der  entsprechenden  Menge  Phosphorsäure  in  essigsaurer  Lösung 
mittelst  Anlmoniumacetat  ausgeführt.  Diese  Bestimmung  führt 
aber  zu  ungenauen  Resultaten,  da  Aluminiumphosphat  in  über- 
schüssiger Essigsäure  etwas  löslich  ist;  aufserdem  fallen  die  Oxyde 
nicht  als  reine  Orthophosphate  und  zuweilen  enthalten  die  Nieder- 
schläge etwas  Kalk.  Verfasser  bedient  sich  des  folgenden  Ver- 
fahrens. Er  fällt  nach  dem  Austreiben  der  Kieselsäure  aus  der 
mit  Salzsäure  schwach  angesäuerten  Lösung,  die  Eisen  nur  als 
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Oxyd  enthält,  mittelst  Ammoniumacetat,  wäscht  erst  mit  kaltem, 
dann  mit  heifsem  Wasser,  glüht  und  wägt  den  Gesammtnieder- 
schlag.  Dieser  wird  wieder  in  Salzsäure  gelöst,  darauf  mit  Citronen- 
säure  und  Ammoniumoxalat  versetzt,  mit  Ammoniak  neutralisirt 
und  mit  Essigsäure  angesäuert.  Das  Galciumoxalat  wird  als  CaO 
gewogen,  aus  dem  Filtrat  Phosphorsäure  als  Magnesiumammonium- 
phosphat gefällt  und  gewogen.  Im  restirenden  Filtrat  wird  Eisen 
durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  durch  Glühen  in  Eisenoxyd 
übergeführt.  Der  gesammte  Ammoniumacetatniederschlag,  ver- 
mindert um  Kalk,  Phosphorsäure  (auf  P2O5  berechnet)  und  Eisen- 
oxyd, ergiebt  die  vorhandene  Menge  Aluminiumoxyd.  Diese  Methode 
lieferte  befriedigende,  mit  den  nach  dem  Glas6r'schen  Verfahren 
gemachten  Proben  übereinstimmende  Resultate.  Im  Niederschlag 
etwa  vorhandene  Magnesia  scheidet  sich  in  der  Kälte  in  der  mit 
Citronensäure  und  Ammoniak  versetzten  Lösung  aus.  Mt 

H.  Born  träger.  Einfache  Trennung  des  Eisens  von  der 
Thonerde^).  —  Man  fällt  zunächst  Eisen  und  Aluminium  zu- 
sammen als  Hydroxyde,  glüht  und  wägt  zusammen  als  Oxyde. 
Alsdann  löst  man  sie  in  Salzsäure,  macht  mit  Kalilauge  fast 
neutral  und  fällt  heide  Oxyde  mit  neutraler,  flüssiger  Kaliseife 
in  heiXser  Lösung  bei  Vermeidung  eines  TJeberschusses  von  Kali- 
seife. Man  filtrirt  durch  ein  mit  heifsem  Wasser  benetztes  Filter, 
wäscht  den  rothbraun  gefärbten  Niederschlag  bis  zur  Entfernung 
des  Chlorkaliums  mit  heifsem  Wasser  und  trocknet  das  Filter 
über  Chlorcalcium  his  zum  Entstehen  einer  gelatinösen  Masse. 
Diese  behandelt  man  so  lange  mit  heifsem  Petroleum,  bis  das- 
selbe farblos  abläuft  imd  somit  alles  Eisen  gelöst  ist.  Das  Filter 
wird  verhrannt  und  die  zurückbleibende  rein  weifse  Thonerde 
gewogen.  Zur  Controle  kann  man  die  PetroUösung  in  einer 
Platinschale  entzünden  und  veraschen  und  auch  das  Eisenoxyd 
wägen.  —  Eisenoxydul  und  Thonerde  lassen  sich  nach  derselben 
Methode  trennen.  Die  Resultate  sollen  sehr  genau  sein.  Beleg- 
analysen fehlen.  Mt. 

F.  G.  Wichmann.  Eisen  und  Aluminium  in  Knochenkohle; 
ihre  quantitative  Bestimmung*).  —  Verfasser  hat  zur  Bestimmung 
des  Eisens  und  der  Thonerde  drei  verschiedene  Wege  eingeschlagen. 
Die  Methode  mit  essigsaurem  Ammon  beruht  auf  der  Löslichkeit 
von  Calciumphosphat  in  Essigsäure  und  auf  der  Unlöslichkeit 
der  Phosphate  des  Eisens  und  Aluminiums  in  Essigsäure.  Dieses 
Verfahren  gab   die   am  wenigsten  befriedigenden   Resultate,  da 
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Aluminiumphosphat  etwas  in  überschüssiger  Essigsäure  löslich 
ist  und  die  Phosphate  des  Eisens  und  Aluminiums  leicht  etwas 
Calciumphosphat  niederreifsen.  Ferner  stöfst  man  bei  der  Berech- 
nung der  Oxyde  aus  den  gemischten  Phosphaten  des  Eisens  und 
Aluminiums  auf  Schwierigkeiten.  Nach  der  zweiten,  der  sog. 
Glas  er 'sehen  Methode  wird  Calcium  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Schwefelsäure  gefällt  und  werden  dann  im  Filtrat  Eisen  und  Alu- 
minium als  Phosphate  bestimmt  Diese  Methode  ist'  besser  als 
die  erstgenannte,  weist  aber  denselben  Nachtheil  auf  hinsichtlich 
der  Berechnung  der  Oxyde  aus  dem  Phosphatgemisch.  Verfasser 
schlägt  daher  Yor,  das  Eisen  titrimetrisch  in  dem  Phosphat- 
gemisch zu  ermitteln.  Als  dritte  Methode  giebt  Verfasser  an 
die  Combination  der  Methoden  von  Glaser  und  Stutzer.  Eisen 
und  Aluminium  werden  nach  Stutzer  in  einer  Lösung  von  Am- 
moniumacetat  als  Phosphate  gefällt,  die  Fällung  mit  Ammoniuni- 
molybdat  behandelt  imd  im  Filtrat  von  dem  Ammoniummoljbdän- 
phosphat  Eisen  und  Aluminium  mittelst  Ammoniak  als  Hydroxyde 
gefällt.  Der  Kalk  wird  vorher  nach  Glaser  ermittelt  Diese 
Methode  liefert  die  exactesten  Resultate.  Tr. 

Mangan.  —  F.  Jean.  Zur  Bestimmung  des  Mangans  in 
Manganerzen  1).  —  Es  werden  die  Erze  mit  Salzsäure  zersetzt 
Nach  dem  Abscheiden  der  Kieselsäure  wird  das  salzsaure  Filtrat 
mit  Natriumcarbonart  gefällt,  der  Kalk,  Eisen  und  Mangan  ent- 
haltende Niederschlag  in  Salpetersäure  gelöst  und  mit  chlor- 
saurem Kali  erhitzt  Hierdurch  wird  Mangandioxyd  gefällt;  das- 
selbe wird  von  den  Nitraten  der  anderen  Metalle  getrennt  und 
entweder  geglüht  oder  mittelst  Oxalsäure  bestimmt  Man  kann 
auch  die  salzsaure  Lösung  mit  Calciumcarbonat  sättigen  und  in 
der  neutralen  Lösung  das  Mangan  mit  einer  titrirten  Lösung  von 
Kaliumpermanganat  bestimmen;  das  Eisen  stört  hierbei  nicht, 
wenn  es  vor  Zusatz  des  Calciumcarbonats  durch  Salpetersäure 
oxydirt  worden  ist.  Hf. 

Albert  H.  Low.  Technische  Bestimmung  von  Mangan  in 
Erzen').  —  Das  Erz  wird  in  Salzsäure  oder  Königswasser  gelöst 
und  nach  Verjagen  der  freien  Säure  der  Rückstand  mit  Wasser  auf- 
genommen. Man  versetzt  mit  Zinkoxyd  in  geringem  Ueberschufs, 
um  die  fällbaren  Oxyde  abzuscheiden,  und  mit  Bromwasser,  ver- 
jagt das  überschüssige  Brom  und  filtrirt  Den  Niederschlag  wäscht 
man  mit  heifsem  Wasser  aus,  spült  in  einen  Kolben  und  erwärmt 
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mit  Schwefelsäure  und  titrirter  Oxalsäurelösung.  Der  Ueberschufs 
an  Oxalsäure  wird  mit  Permanganatlösung  zuriicktitrirt.  1  Mol. 
Oxalsäure  entspricht  1  At.  Mangan.  Mt 

Jesse  Jones.  Schnelle  Methode  zur  Bestimmung  des  Man- 
gans in  der  Manganbronze*).   —   Es  dient  die  Chloratmethode. 

Brt. 

Adolphe  Carnot.  Sur  l'essai  des  oxydes  de  manganese  par 
l'eau  oxygenee ').  —  Der  Verfasser  beschi-eibt  seine  nachstehende 
Methode  der  Bestimmung  des  Wasseratoffsuperoxydes  mit  Braun- 
stein, welche  im  Wesentlichen  identisch  mit  der  von  Lunge  an- 
gegebenen ist,  dessen  Priorität  der  Verfasser  anerkennt,    v.  Lb. 

Adolphe  Garnot.  Sur  le  dosage  de  manganese  par  les 
methodes  oxydimetriques  s).  —  Es  wird  gezeigt,  dafs  sich  durch 
Glühen,  wie  durch  Oxydiren  mit  Salpetersäure  nicht  mit  ge- 
nügender Sicherheit  definirte  Oxydationsstufen  des  Mangans  er- 
zielen lassen.  Der  Verfasser  empfiehlt  dann  seine  anderen  Ortes 
schon  publicirte  Methode*).  v,  Lb, 

Adolphe  Carnot  Sur  la  precipitation  du  manganese  par 
l'eau  oxygenee  et  Tammoniaque  en  vue  de  son  dosage  ponderal  ou 
volumetrique  5).  —  Der  Verfasser  benutzt  den  Umstand,  dafs  bei 
Gegenwart  von  Wasserstoftsuperoxyd  überschüssiges  Ammoniak  den 
constant  zusammengesetzten  Niederschlag  MUflOu  giebt,  zur  volu- 
metrischen  Bestimmung.  Es  wird  die  Lösung  mit  überschüssigem 
Wasserstoffsuperoxyd  versetzt,  und  dann  wird  Ammoniak  im 
Ueberschufs  zugefügt.  Das  überschüssige  Wasserstoffsuperoxyd 
wird  durch  zehn  Minuten  dauerndes  Kochen  zerstört.  Dann  wird 
der  Niederschlag  durch  Decantiren  mit  Ammoniak  gewaschen, 
filtrirt  und  wieder  auf  dem  Filter  mit  heifsem  Wasser  gewaschen. 
Dann  wird  er  in  100  ccm  Vio- Normal-Schwefelsäure  und  10  ccm 
Normal-Oxalsäure  gelöst,  wobei  auf  sechs  Atommengen  5  At.  oxy- 
direnden  Sauerstoffs  kommen.  Indem  man  nun  die  überschüssige 
Oxalsäure  mit  Permanganat  titrirt,  kann  man  berechnen,  wie  viel 
oxydirender  Sauerstoff  im  Niederschlag,  und  somit  auch,  wie  viel 
Mangan  in  ihm  enthalten  war.  Das  Ammoniak  kann  durch  Kali 
und  das  Wasserstoffsuperoxyd  durch  Brom  ersetzt  werden.  Ammon- 
salze  verlangsamen  die  Fällung.  Ist  das  Mangan  daher  durch 
Ammonacetat  von  Eisen  getrennt  worden,  so  ist  dem  gewichts- 
analytischen Verfahren    der  Vorzug    zu    geben.     Zink,    Kupfer, 
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Kobalt  und  Nickel  werden  leicht  mit  niedergerissen,  so  dafs  mehr- 
maliges Fällen  nöthig  wird.  v.  U). 

A.  Seeliger.     Quantitative    Trennung    von    Ferriphosphat, 
Manganphosphat,  Calcium-  und  Magnesiumphosphat i).  —  Ver- 
fasser hat  zunächst  die  Phosphate  des  Eisens  und  Mangans  für 
sich  behandelt,  um  die  daraus  gesammelten  Erfahrungen  für  die 
Trennung  der  vier  Phosphate  verwerthen  zu  können.    Im  Eisen- 
phosphat kann  man  das  Eisen  mittelst  Kaliumpermanganat  nach 
vorheriger  Reduction  mit  Zink  bestimmen;  Phosphorsäure  ist  dabei 
nicht  hindernd.    Sehr  gute  Resultate  gab  auch  die  Bestimmung 
des  Eisens  auf  jodometrischem  Wege.   Schlielslich  läfst  sich  Eisen 
neben  Phosphorsäure  durch  Schwefelammon  bei  Zusatz  von  Wein- 
säure  bestimmen.     Beim    Manganphosphat   wurde    das   Mangan 
titrimetrisch  mittelst  Permanganat  ermittelt,  femer  nach  Röf  sler 
mittelst  Silbemitrat  als  Ag4  0Mn2  03.    Auch  die  Trennung  mit 
Soda,  Salpeter  und  Kieselsäure  lieferte  beim  Eisen-  und  Mangan- 
phosphat brauchbare  Resultate.  Die  Annahme,  dafs  phosphorsaures 
Eisen  durch  Essigsäure  nicht  gelöst  wird,  hat  Verfasser  durch  ent- 
sprechende Versuche  controlirt.  Es  zeigte  sich  hierbei,  dafs  phosphor- 
saures Eisen,  wenn  auch  in  geringem  Mafse,  in  Essigsäure  löslich  ist 
Um  alkalische  Erden  von  Phosphorsäure  zu  trennen,  wurde  die 
übliche  Methode  durch  Erhitzen  mit  Natriumacetat  unter  Zusatz 
von  Eisenchlorid  angewendet  Magnesium  und  Calcium  bleiben  als 
Acetate  in  Lösung,  Eisen  und  Mangan  werden  mit  der  gesammten 
Phosphorsäure  niedergeschlagen.  Eisen  wurde  mit  Jod,  Mangan  mit 
Permanganat  und  Phosphorsäure  mit  Molybdän  bestimmt.  Femer 
hat  Verfasser  die  vier  Phosphate  durch  Schmelzen  mit  Soda,  Sal- 
peter und  Kieselsäui-e  wie  folgt  bestinmit:   0,2  bis  0,3  Substanz 
werden  mit   der  10  fachen  Menge   des   genannten  Gemisches  im 
Platintiegel  anhaltend  geschmolzen  (30  bis  40  Minuten),  man  laugt 
mit  heifsem  Wasser  aus  und  leitet  einige  Blasen  Schwefelwasser- 
stoff ein,  um  das  theilweise  gebildete  mangansaure  Salz  zu  redu- 
ciren.    Löst   sich   die   Schmelze   nicht  ganz  vom   Tiegel  los,  so 
befeuchtet  man   den   Rückstand   mit   Salzsäure,    übersättigt  mit 
Natriumcarbonat  und  giebt  es  zu  der  übrigen  Schmelze  hinzu. 
Unter  ständigem  Umrühren  erhitzt  man  dann  zum  Sieden  und 
läfst  12  Stunden  lang  absetzen.     Die  Basen  sind  jetzt  als  Car- 
bonate    resp.    Silicate    im    Niederschlag,    die    Phosphorsäure    an 
Natrium  gebunden  in  Lösung.   Niederschlag  und  Filtrat  enthalten 
Kieselsäure,  die  entfernt  werden  mufs.  Den  Niederschlag  löst  man 
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auf  dem  Filter  in  heifser  verdünnter  Salzsäure  und  entfernt  daraus 
in  der  üblichen  Weise  die  Kieselsäure.  In  analoger  Weise  wird 
aus  dem  die  Phosphorsäure  enthaltenden  Filtrat  die  Kieselsäure 
beseitigt  und  dann  die  Phosphorsäure  mittelst  Ammoniak  und 
Magnesiamixtur  gefällt  Die  salzsaure  Lösung  des  Niederschlages, 
aus  der  die  Kieselsäiu*e  entfernt  ist,  enthält  nun  Chlorcalcium, 
Manganchlorür  und  Eisenchlorid.  Man  neutralisirt  möglichst  mit 
Ammoniak,  setzt  Natriumacetat  hinzu  und  erhitzt  zum  Sieden 
unter  Zufügung  von  Bromwasser.  Mangan  und  Eisen  werden 
hierbei  quantitativ  abgeschieden,  Calcium  und  Magnesium  bleiben 
in  Lösung.  Der  aus  Mangansuperoxydhydrat  und  basischem  Eisen- 
acetat  bestehende  Niederschlag  wird  heifs  abgesaugt,  in  Salzsäure 
gelöst  und  Eisen  von  Mangan  nach  der  Natriumacetatmethode 
getrennt.  Die  Calcium  und  Magnesium  enthaltende  Lösung  wird, 
um  die  letzten  Spuren  von  Mangan  zu  entfernen,  bis  auf  einige 
Cubikcentimeter  eingeengt  und  die  Flöckchen  besonders  ge- 
sammelt Calcium  und  Magnesium  werden  in  der  üblichen  Weise 
bestimmt.  Tr. 

Chrom,  Uran.  —  P.  Jannasch  u.  J.  Mai.  Ueber  quan- 
titative Fällungen  bei  Gegenwart  von  Hydroxylamin  i).  —  Durch 
Hinzufügen  von  Hydroxylamin  gelingt  es,  einerseits  Ammoniak- 
niederschläge zu  verhindern,  andererseits  solche  erst  hervorzurufen. 
Chromhydroxyd  wird  z.  B.  in  Ammoniak  unlöslich  und  kann  auf 
diese  Weise  quantitativ  gefällt  werden.  Man  löst  ca.  1  g  Kalium- 
pyrochromat  in  50  ccm  Wasser,  fügt  10  ccm  Salzsäure  und  25  bis 
30ccm  Alkohol  hinzu  und  erwärmt  so  lange,  bis  die  Flüssigkeit 
eine  rein  grüne  Farbe  angenommen  hat  und  der  gröfste  Theil 
des  Alkohols  verdampft  ist.  Darauf  verdünnt  man,  kocht,  fügt 
2  g  reines  Hydroxylaminchlorid  hinzu  und  fällt  die  vom  Feuer 
genommene  Lösung  unter  stetem  Umrühren  mit  einem  mäTsigen 
Ueberschufs  von  Ammoniak.  Der  violettrothe  Niederschlag  wird 
auf  dem  Filter  gesammelt,  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen, 
im  Platintiegel  verascht  und  dann  gewogen.  Man  erzielt  gute 
Resultate.  Mt, 

John  Clark.  On  the  estimation  of  chromium  in  steel^).  — 
Man  löst  2  bis  5  g  der  Probe  in  verdünnter  Salzsäure ,  neutrali- 
sirt bis  zur  bleibenden  Trübung  mit  Ammoniak,  fügt  1  g  gelöstes 
Natriumphosphat  und  ca.  2  g  Natriumsulfit  zu  und  erhält  zehn 
Minuten  im   Sieden.     Man    filtrirt    den  Niederschlag  ab,    glüht 
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schwach,  mischt  die  achtfache  Menge  eines  Gemisches  von  3  Thhi. 
fein  gepulverter  Soda  und  2  Thln.  Magnesia  hinzu  und  erhitzt 
eine  halbe  Stunde  über  dem  Bunsenbrenner.  Die  Schmelze  wird 
mit  siedendem  Wasser  aufgenommen,  zur  Zerstörung  etwa  vor- 
handener Mangansäure  einige  Tropfen  Wasserstoffsuperoxyd  zu- 
gefügt und  in  der  abfiltrirten  Lösung  die  Chromsäure  durch 
Titration  mit  Ferroammoniumsulfat  bestimmt.  Um  Verluste  zu 
verhüten,  wird  zweckmäfsig  der  unlösliche  Bückstand  noch  einmal 
mit  der  Magnesiamischung  geglüht  —  Man  kann  aber  das  Chrom 
auch  als  basisches  Sulfat  ausfällen.  Die  salzsaure  Lösung  wird 
dann,  zur  Vermeidung  von  Ammoniaksalzen,  mit  Soda  neutraU- 
sirt,  die  Trübung  wird  durch  wenige  Tropfen  Säure  gelöst,  nach 
und  nach  die  genügende  Menge  Natriumsulfit  zugegeben  und  die 
Flüssigkeit  bis  zur  vollständigen  Austreibung  der  schwefligen 
Säure  gekocht.  Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und,  wie  oben 
angegeben,  behandelt  Mt 

G.  Giorgis.  Bestimmung  des  Chroms  in  den  Producten  der 
Eisenindustrie  1).  —  Verfasser  beschrieb  eine  Methode  zur  Be- 
•  Stimmung  des  Chroms  im  Stahl ^  die  sich  auf  die  von  ßeynoso 
angegebene  Reaction  gründet,  nach  welcher  beim  Versetzen  einer 
alkalischen  Auflösung  von  Chromoxyd  mit  Permanganat  chrom- 
saures Salz  entsteht,  während  sich  Mangansesquioxydhydrat  ab- 
scheidet Er  löst  den  Stahl  in  einer  Mischung  von  verdünnter 
Schwefel-  und  Salpetersäure,  verdünnt  auf  ein  bestimmtes  Volum, 
macht  einen  Theil  der  Flüssigkeit  durch  Aetznatron  alkalisch, 
oxydirt  in  der  Hitze  mit  Permanganat,  zerstört  des  letzteren 
Ueberschufs  in  der  Kälte  mit  Wasserstoffhyperoxyd,  bringt  wieder 
auf  ein  bestimmtes  Volum,  filtrirt,  reducirt  in  einem  Theile  des 
Filtrates  das  Chromat  durch  Schwefeldioxyd  und  titrirt  nun  das 
Chromoxyd  nach  Donath  in  heifser,  stark  alkalischer  Flüssigkeit 
mit  Permanganat  Bri. 

J.  Spüller  und  S.  Kaiman.  Chrombestimmung  im  Ferro- 
chrom2).  —  Ferrochrom  kann  man  in  fein  gepulvertem  Zustande 
leicht  durch  Schmelzen  mit  einem  Gemisch  von  3  Thln.  Aetz- 
natron und  1  Tbl.  Natriumsuperoxyd  aufschliefsen.  In  dem  wässe- 
rigen Auszuge  läfst  sich  alsdann,  nach  Zersetzen  des  überschüssigen 
Natriumsuperoxydes,  das  Chrom  mit  Eisenammoniumsulfat  und 
Permanganatlösung  mafsanalytisch  bestimmen.  Das  Gemisch  von 
Aetznaferon  und  Natriumsuperoxyd  kann  auch  zum  qualitativen 
Nachweis   von   Chrom    und   Mangan    dienen.     Platingegenstände 


')  Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  277.   —  «)  Chemikerzeit.  17,  880-881. 
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werden   davon   sehr  angegriffen  und    dürfen    daher   nnr  Silber- 
gegenstände benutzt  werden.  Mt 

J.  Spüller  und  S.  Kaiman.  Chrombestimmung  im  Ferro- 
chrom *).  —  1.  Mafsanalytische  Bestimmung.  0,35  g  der  fein 
gepulverten,  gebeutelten  und  in  einer  Achatschale  noch  weiter 
fein  zerriebenen  Durchschnittsprobe  werden  im  Silberschälchen  mit 
4  g  gepulvertem,  reinem  Natriumsuperoxyd  und  8  g  gepulvertem, 
reinem  Aetznatron  innigst  gemischt  und  die  Silberschale  schwach 
erwärmt.  Die  Hitze  wird  allmählich  gesteigert,  so  dafs  nach  fünf 
Minuten  der  Rand  des  Gemisches  zu  schmelzen  beginnt  und  nach 
weiteren  zehn  Minuten  die  ganze  Masse  sich  im  Flusse  befindet. 
Sodann  schmilzt  man  noch  eine  Stunde  mit  rufsender  Flamme  und 
rührt  während  der  letzten  Viertelstunde  einige  Male  mit  einem 
Silberspatel  um.  Man  läfst  auf  40  bis  50^  abkühlen  und  laugt 
die  Schmelze  in  einer  geräumigen  Porcellanschale  mit  heilsem 
Wasser  aus.  Die  wässerige  Lösung  der  Schmelze  ist  bei  mangan- 
armen Proben  gelb  bi^  rothbraun  gefärbt  und  enthält  neben 
chromsaurem  Natrium  meist  noch  etwas  eisensaures  Natrium;  bei 
manganreichen  Proben  dagegen  ist  dieselbe  von  mangansaurem 
Natrium  grün  bis  blaugrün  gefärbt.  Man  trägt  nun  in  die  heifse 
Lösung  so  lange  Natriumsuperoxyd  ein,  bis  alles  eisensaure  und 
mangansaure  Natrium  zerstört  ist,  leitet  dann  zur  Zersetzung  des 
überschüssigen  Natriumsuperoxydes  in  die  heifse  Lösung  ungefähr 
eine  Stunde  Kohlensäure  ein  und  stellt  noch  eine  Viertelstunde 
an  einen  warmen  Ort.  Die  Lösung  sammt  dem  Mangan-,  Eisen- 
und  Thonerdeniederschlag  wird  in  einen  500  ccm-Kolben  gebracht, 
abgekühlt,  mit  Wasser  zur  Marke  aufgefüllt  und  durch  Schütteln 
gründlich  durchgemischt.  Nach  kurzer  Zeit  filtrirt  man  durch 
ein  trockenes  Filter  und  benutzt  je  100  ccm  des  Filtrats  zur 
mafsanalytischen  Bestimmung  des  Chroms  nach  der  Methode  von 
Schwarz  2).  —  2.  Gewichtsanalytische  Chrombestimmung.  Die  Probe 
wird  wie  bei  1.  aufgeschlossen,  die  Schmelze  mit  heifsem  Wasser 
ausgelaugt,  Natriumsuperoxyd  zugesetzt,  mit  Kohlensäure  gesättigt, 
filtrirt  und  mit  natriumcarbonathaltigem  Wasser  gewaschen.  Das 
Filtrat,  welches  neben  chromsaurem  Natrium  Natriumcarbonat, 
kieselsaures  Natrium  und  Natriumaluminat  enthält,  wird  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  1,5  g  Ammoniumnitrat  versetzt  und  in 
einer  Porcellanschale  zur  Trockne  verdampft  Man  nimmt  mit 
heifsem  Wasser  auf,  filtrirt,  säuert  mit  Salzsäure  an  und  erwärmt. 


*)  Cbemikerzeit.  17,  1207 — 1208.  —  ■)  Fresenius,  Anleitung  z.  quant. 
Analyse,  6.  Aufl.,  1,  381. 
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Dann  reducirt  man  das  chromsaure  Natrium  durch  Hinzufügen 
von  einer  Lösung  von  1  g  chemisch  reinen  Kaliumnitaits  und 
fällt  das  Chrom  in  der  Hitze  mit  Ammoniak  aus,  wobei  Am- 
moniaküberschufs  vermieden  wird.  Nach  längerem  Stehen  bei 
90®  vnrd  der  Chromniederschlag  abfiltrirt,  bis  zum  Verschwinden 
der  Chlorreaction  gewaschen,  getrocknet  und  mit  dem  Filter  im 
Platintiegel  geglüht.  —  Der  nach  dem  Eindampfen  mit  Am- 
moniumnitrat abfiltrirte  Rückstand  enthält  etwas  Chromchromat 
Man  behandelt  ihn  mit  heifser  verdünnter  Salzsäure,  wodurch 
alles  Chrom  und  auch  die  Thonerde  in  Lösung  geht,  fällt  beide 
mit  verdünntem  Ammoniak,  filtrirt,  trocknet,  verascht,  schmilzt 
mit  etwas  Aetznatron  und  Natriumsuperoxyd  und  trennt  in  der 
mit  heifsem  Wasser  aufgenommenen  Schmelze  Chrom  und  Thon- 
erde wie  vorhin.  —  Das  gefällte  Chrom  enthält  selbst  beim  sorg- 
fältigsten Waschen  stets  merkliche  Mengen  von  Alkalien.  Man 
übergiefst  daher  nach  vorläufiger  Wägung  den  Niederschlag  noch- 
mals in  der  Porcellanschale  mit  heifsem  Wasser,  säuert  das  durch 
das  gelöste  chromsaui'e  Alkali  gelblich  gefärbte  Waschwasser  mit 
Salzsäure  an,  reducirt  mit  einigen  Tropfen  Kaliumnitritlößung, 
fällt  das  Chrom  mit  Ammoniak,  sammelt  auf  besonderem  Filter 
und  vereinigt  nach  dem  Einäschern  mit  dem  Hauptniederschlag. 
—  Die  Uebereinstimmung  der  mafsanalytisch  und  gewichtsanaly- 
tisch erhaltenen  Resultate  ist  befriedigend.  Die  mafsanalytische 
Bestimmung  kann  in  vier  Stunden,  die  gewichtsanalytische  in' 
drei  bis  dreieinhalb  Tagen  zu  Ende  geführt  werden.  Das  ge- 
brauchte Natriumsuperoxyd  war  von  der  chemischen  Fabrik  von 
Königswarter  und  Ebell,  Linden  vor  Hannover,  bezogen  und 
entsprach  allen  analytischen  Anforderungen.  Mt 

J.  Spüller  und  S.  Kaiman.  Chrombestimmung  im  Chrom- 
stahl und  Chromeisenstein  1).  —  Zur  Chrombestimmung  werden 
2  g  Chromspäne  mit  16  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol, 
Schwefelsäure,  5  Vol.  Wasser)  gelöst  und  dann  die  Lösung  unter 
Umrühren  zur  Trockne  verdampft.  Die  getrocknete  Masse  wird 
weiter  über  freiem  Feuer  erhitzt,  wobei  gröfsere  Stücke  durch 
den  Glasstab  zerdrückt  werden.  Darauf  bringt  man  das  Sulfat- 
gemenge in  eine  Silberschale,  mischt  mit  4  g  reinem  gepulvertem 
Natriumsuperoxyd  und  8  g  reinem  gepulvertem  Aetznatron  und 
erwärmt  vorsichtig.  Nach  Beendigung  der  stürmischen  Reaction 
erhitzt  man  unter  allmählicher  Temperaturerhöhung  und  giebt  in 
Zwischenräumen  nochmals  erst  4  g,  darauf  2  g  reines  gepulvertes 


0  Chemikerzeit.  17,  1360—1361. 
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Xatriumsuperoxyd  zu.  In  ca.  eineinviertel  Stunden  ist  alles  Chrom 
in  chromsaures  Natrium  überführt.  Man  läfst  bis  auf  40  bis  bO^ 
erkalten,  laugt  die  Schmelze  aus,  zersetzt  das  mangansaure  und 
eisensaure  Natrium  durch  Natriumsuperoxyd,  das  überschüssige 
Natriumsuperoxyd  durch  Kohlensäure,  füllt  im  Literkolben  bis 
zur  Marke  auf  und  schüttelt  durch.  Nach  kurzem  Stehen  wird 
iiltrirt  und  das  Chrom  im  Filtrat  mafsanalytisch  nach  Schwarz 
bestimmt  Mt 

J.  Spüller  und  S.  Kaiman.  Chrombestimmung  im  Chrom- 
stahl und  Chromeisenstein  ^).  —  Verfasser  haben  ihr  Verfahren, 
Chromstahl  durch  Schmelzen  mit  2  Thln.  Aetznatron  und  1  Thl. 
Natriumsuperoxyd  auf  zuschlief  sen,  erprobt  und  befriedigende 
Resultate  erhalten.  Ein  Versuch,  Chromstahlspäne  direct  mit 
Natriumsuperoxyd  und  Aetznatron  aufzuschliefsen,  gelang  nicht. 
Härtet  man  Stahl,  indem  man  ihn  rothglühend  macht  und  dann 
in  kaltes  Wasser  taucht,  pulvert  und  oxydirt  im  Rose 'sehen 
Tiegel  im  Sauerstoffstrom,  so  kann  man  das  im  Achatmörser  her- 
gestellte feine  Pulver  direct  aufschliefsen.  Dies  Verfahren  ist  aber 
zu  umständlich.  Ferrosilicium  imd  Ferrowolfram  lassen  sich  nach 
dem  gleichen  Verfahren,  wie  Chromstahl,  analysiren.  3ft 

A.  Bruttini.  Colorimetrische  Bestimmung  kleiner  Uran- 
mengen in  Mineralien").  —  Es  dient  hierbei  das  Verhalten  von 
Ferrocyankalium  gegen  salpetersaures  Uran.  Um  zuvor  dies  Metall 
von  störenden  Stoffen  zu  trennen,  verwendet  er  zunächst  die  Eigen- 
schaft des  ersteren,  in  Gegenwart  von  kohlensaurem  Ammonium 
nicht  durch  Schwefelammonium  gefällt  zu  werden.  Das  Filtrat 
wird  sodann  mit  Salpetersäure  etwas  angesäuert,  um  die  Sulfide 
von  Arsen,  Antimon,  Zinn  zu  fällen;  sodann  entfernt  man  aus 
dem  nunmehrigen  Filtrat  Reste  von  Kupfer  und  Nickel  durch 
etwas  Ferricyankalium,  fällt  das  Uran  mit  Ammoniak,  filtrirt  und 
löst  den  gewaschenen  Niederschlag  in  verdünnter  Salpetersäure 
wieder  auf.  Mit  der  so  erhaltenen  Flüssigkeit  wird  die  colori- 
metrische Bestimmung  ausgeführt.  Zum  Vergleiche  dient  eine 
Uranlösung  von  bekanntem  Gehalte.  Brt. 

Nickel.  —  Stephen  H.Emmens.  Nickelanalyse  8).  —  Die 
Trennung  von  Kupfer  und  Nickel  soll  durch  Schwefelwasserstoff 
bewirkt  werden,  da  bei  der  elektrolytischen  Trennung  durch 
starke  Ströme  leicht  Nickel  mit  dem  Kupfer  niedergeschlagen 
werde.   —   Um   aus   gefälltem  Eisenhydroxyd   alles   mitgerissene 


»)  Chemikerzeit.  17,  1412—1413.  —  ")   Gazz.  chim.  ital.  23,  I,   251.  — 
')  Chem.  Centr.  64,  I,  655;  Ref.  nach  J.  anal,  and  appl.  Chem.  4,  643—650. 
Jahretber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  fttr  1893.  ]34 
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Nickel  auszuziehen,  soll  der  Niederschlag  mit  schwach  angesäuer- 
tem Wasser  oder  mit  verdünntem  Ferrisulfat  ausgekocht  und  das 
Filtrat  durch  Ammoniak  von  Eisen  befreit  werden.  Beleganalysen 
fehlen.  Na. 

E.  D.  Campbell  und  P.  F.  Trowbridge.  Notiz  über  die 
höheren  Oxyde  des  Nickels  i).  —  Wenn  man  Nickelsulfatlösung 
mit  Brom  versetzt,  mit  Soda  fällt,  den  gewaschenen  Niederschlag 
mit  Jodkalium  behandelt  und  das  frei  gewordene  Jod  mit  Thio- 
sulfat  titrirt,  so  werden  unter  wechselnden  Bedingungen  sehr  ver- 
schiedene Resultate  erhalten.  Es  ist  nicht  möglich,  auf  diesem 
Wege  das  Nickel  mafsanalytisch  zu  bestimmen.  Brt. 

H.  Herrenschmidt  und  E.  Gapelle.  Zur  Trennung  von 
Kobalt  und  Nickel  2).  —  Verfasser  unterwarfen  die  beiden  ge- 
bräuchlichsten Trennungsmethoden  von  Kobalt  und  Nickel  einem 
vergleichenden  Studium.  Das  Verfahren  mit  salpetrigsaurem  Kali 
liefert  nach  ihnen  keine  vollständig  genauen  Resultate,  da  der 
Kobaltniederschlag  stets  nickelhaltig  ist,  und  umgekehrt  etwas 
Kobalt  sich  der  Fällimg  entzieht  und  in  den  Nickelniederschlag 
gelangt.  (Für  technische  Analysen  ist  diese  Thatsache  ohne  Be- 
lang, da  bei  richtigem  Arbeiten  die  beiden  Fehler  sich  gegen- 
seitig ausgleichen.  Bemerkung  von  Hintz  imd  Weber  a.  a.  0.) 
Die  Trennung  vermiUelst  Cyankalium  nach  Liebig  (vergL  Fre- 
senius, quant.  Analyse,  6.  Aufl.,  I^  S.  584)  verläuft  wesentlich 
vollständiger,  jedoch  gehen  auch  hier  merkliche  Mengen  Kobalt 
in  den  Nickelniederschlag  ein.  Die  Entdeckung  von  wenig  Nickd 
n^ben  viel  Kobalt  erfolgte  mikroskopisch  auf  Grund  der  Beob- 
achtung, dafs  reines  Kobalthydroxyd  lichtbraun  gefärbt  ist  (nicht 
schwarz,  wie  vielfach  angenommen),  während  schon  ein  Gehalt 
von  1  Proc.  Nickel  genügt,  um  die  Farbe  schwarz  erscheinen  zu 
lassen.  Selbst  geringe  Spuren  Nickel  geben  sich  durch  das  Auf- 
treten schwarzer  Punkte  im  Gesichtsfelde  zu  erkennen.  —  Zur 
Prüfung  auf  Nickel  wurde  die  Kobaltlösung  fast  völlig  mit  Alkali 
neutralisirt,  unterchlorigsaures  Natron  in  geringem  Ueberschufs 
zugefügt  und  der  entstandene  Niederschlag  bei  180-  bis  200f acher 
Vergröfserung  betrachtet.  Zum  Nachicds  von  wenig  Kobalt  neben 
viel  Nickel  wurde  die  Eigenschaft  des  Nickelhydroxydes  benutzt,  in 
neutralen  oder  alkalischen  Flüssigkeiten  sich  zu  lösen,  wenn  bei 
gelinder  Wärme  Chlorgas  eingeleitet  wird.  Etwa  vorhandenes 
Kobalt  bleibt  so  gut  wie  völlig  im  Rückstande.  Verfasser  schlagen 

^)  Chem.  Centr.  64,  II,  748;  J.  anal,  and  appl.  Chem.  7,  801-307.  — 
«)  Zeitschr.  anal.  Chem.  32,  607;  Ref.  nach  H.  u.  C,  Le  Cobalt  et  le  Nickel, 
Ronen  1888. 
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endlich  eine  Methode  für  die  Analyse  von  Erzen  etc.  vor,  nach 
welcher  einerseits  Kobalt  und  Nickel  zusammen  als  Sulfate  ge- 
wogen, andererseits  das  Nickel  füi-  sich  nach  der  Cyankalium- 
methode  bestimmt  werden  soll,  während  Kobalt  sich  aus  der 
Differenz  ergiebt  Na, 

G.  V.  Knorre.  Ueber  die  Verwendung  von  Nitro80-/3-naphtol 
in  der  quantitativen  Analyse,  insbesondere  zur  Trennung  von 
Nickel  und  Kobalt  i).  —  Kritische  Zusammenstellung  der  ein- 
schlägigen Methoden.  Durch  Nitrosonaphtol  werden  in  essigsaurer 
(bezw.  bei  Gegenwart  von  Nickel  mineralsaurer)  Lösung  Kobalt, 
Eisen  und  Kupfer  quantitativ  gefällt,  während  die  meisten  anderen 
Metalle  in  Lösung  bleibetL 

üebersicht  der  laut  vorliegender  Abhandlung  bisher  geprüften 
Trennungsverfahren*): 


Gefällt  wird    i     Gelöst  bleibt 


Autor 


Litteratur 


I 


Kobalt 


Nickel 


i    Phosphorsäure 
I      Arsensäure 
Eisen,  Kupfer  i  versch.  Metalle 


Eisen 


Aluminium 


Beryllium 
Mangan 


Phosphorsäure  ^ ' 

-j-  überschüBs.  i|  versch.  Metalle 
Eisen         I, 


[  Ilinski  und 
l  V.  Knorre 

R.  Fischer 

Krauls 

\  V.  Knorre 
V.  Knorre 
Meinecke 

(  Ilinski  und 
l   V.  Knorre 

V.  Knorre 
Breutel 

Meinecke 
Kofahl 

Meinecke 


0  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,   S.  264. 
zusammengestellt. 
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*)  Vom  Verf.  tabellarisch 
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Verfasser  giebt  ferner  einige  zweckmäXsig  befundene  Vorschriften 
für  Fällung  und  weitere  Verarbeitung  von  Nitrosonaphtolnieder- 
schlägen.  Die  Veraschung  derselben  erfolgt  rasch  und  sicher, 
indem  man  den  feuchten  Niederschlag  sammt  Filter  in  einen 
geräumigen  Platintiegel  bringt  und  den  bedeckten  Tiegel  ohne 
Weiteres  mit  der  vollen  Flamme  eines  kräftigen  Brenners  erhitzt, 
bis  keine  brennbaren  Gase  mehr  entweichen.  Alsdann  wird  die 
entstandene  Kohle  bei  Luftzutritt  verbrannt.  Kobalt  reducirt  man 
nach  erfolgter  Veraschung  im  Wasserstoffstrome  und  wägt  als 
Metall.  Na, 

Zink.  —  Bertram  Blount.  Der  Verlust  an  Zink  während 
des  Glühens  von  Zinköxyd  i).  —  Wenn  man  in  der  Analyse  25nk- 
sulfid  durch  Rösten  in  das  Oxyd  überführen  will,  so  mufs  man 
eine  Muffel  und  sehr  hohe  Temperatur  verwenden.  Bei  Anwen- 
dung einer  Muffel  mit  seitlichen  Schlitzen  wurden  Verluste  beim 
Glühen  beobachtet.  Die  Versuche  zeigten,  dafs  die  durch  die 
Schlitze  einströmende  geringe  Gasmenge  genügt,  eine  Reduction 
herbeizuführen,  welche  schliefslich  die  gänzHche  Verflüchtigung 
des  Zinks  ermöglichte.  Man  mufs  also  Muffeln  anwenden,  welche 
den  Zutritt  des  Leuchtgases  ausschliefsen.  v.  Lb. 

Schulz  und  Low.  Bericht  über  die  technische  Bestimmung 
des  Zinks  2).  —  Die  technischen  Methoden  zur  Bestimmung  des 
Zinks  wurden  einer  Controle  unterzogen,  indem  die  erhaltenen 
Resultate  mit  den  gewichtsanalytisch  ermittelten  Werthen  ver- 
glichen wurden.  Die  besten  Resultate  erhielt  man  nach  der 
Methode  von  Schulz  und  Low.  1  g  Erz  wird  mit  25  ccm  einer 
gesättigten  Kaliumchloratlösung  in  concentrirter  Salpetersäure 
erst  gelinde,  dann  stärker  zur  Abrauchung  der  Säure  erhitztw 
Nach  dem  Abkühlen  giebt  man  7  g  Chlorammonium,  15  ccm  con- 
centrirtes  Ammoniak  und  25  ccm  heifses  Wasser  zu,  kocht,  filtrirt 
und  wäscht  mit  einer  Iproc.  Chlorammoniumlösung  aus.  Ist  das 
Filtrat  durch  anwesendes  Kupfer  blau,  säuert  man  durch  25  ccm 
reine  concentrirte  Salzsäure  an  und  fällt  Kupfer  durch  reines, 
gekörntes  Blei.  Man  titrirt  mit  Ferrocyankalium,  bis  ein  Tropfen 
der  Lösung  mit  einem  Tropfen  einer  wässerigen,  concentrirten 
Uranacetatlösung,  auf  einer  Porcellanplatte  gemischt,  einen  braunen 
Ring  bildet.  Die  ersten  Spuren  überschüssigen  Ferrocyankaliums 
bilden  den  braunen  Ring  erst  nach  einiger  Zeit.  Deshalb  thut 
man  gut,  erst  in  einem  Theile  ungefähr  das  richtige  Resultat  zu 


»)  Chemikerzeit.  17,  918.  —  «)  Chem.  News  67,  5—7  u.  17—19. 
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ermitteln  und  dann  erst  in  einem  anderen  Theile  die  genaue 
Bestimmung  vorzunehmen.  Die  Ferrocyankaliumlösung  wird  vor- 
her mit  einer  aus  gewogenem  Zinkoxyd  bereiteten  Zinkchlorid- 
lösung so  eingestellt,  dafs  1  ccm  Ferrocyankaliumlösung  0,01  g 
Zink  entspricht  Mt, 

Bertrand  C.  Hin  man.  Die  mafsanalytische  Bestimmung  des 
Zinks').  —  Verfasser  hat  die  Methode  von  Schulz  und  Low, 
die  bisher  nur  bei  der  Analyse  von  sulfidischen  Erzen  erprobt 
wurde,  auch  bei  der  Zinkbestimmung  des  Galmeis  und  des 
Franklinits  angewandt.  Er  benutzte  zur  Einstellung  der  Ferro- 
cyankaliumlösung statt  des  Zinkoxydes  metallisches  Zink,  welches 
leichter  vollständig  rein  erhalten  werden  kann.  Die  Titrirung 
wird  am  besten  mit  einem  Indicator  vorgenommen,  da  die  End- 
reaction  etwas  durch  die  Menge  der  überschüssigen  Salzsäure 
beeinflufst  wird.  Man  versetzt  deshalb  die  ammoniakalische 
Lösung  mit  einem  Indicator,  neutralisirt  und  giebt  eine  immer 
gleiche  Menge  Salzsäure  im  Ueberschufs  zu.  Die  Farbe  des 
Indicators  wirkt  nicht  störend,  von  Schulz  und  Low  haben  nur 
Proben  untersucht,  die  wenig  oder  gar  kein  Eisen  enthielten.  Ist 
aber,  wie  im  Galmei  und  Franklinit,  eine  gröfsere  Menge  Eisen 
zugegen,  so  miifs  man  den  durch  Ammoniak  erzeugten  Nieder- 
schlag nach  dem  Filtriren  nochmals  auflösen  und  dann  wieder 
ausfällen.  Vorhandenes  Mangan  wird  durch  die  chlorathaltige 
Salpetersäure  vollständig  in  Mangansuperoxyd  überführt  und  vom 
Zink  getrennt.  —  Zur  Aufschliefsung  von  Franklinit  oder  Galmei 
behandelt  man  die  äufserst  fein  gepulverte  Probe  mit  Königs- 
wasser, verdampft  zur  Trockne,  nimmt  mit  Salzsäure  auf  und 
filtrirt  vom  Ungelösten  ab.  Dieses  schmilzt  man  mit  Soda  und 
Salpetersäure,  nimmt  wieder  mit  Salzsäure  auf  und  vereinigt  beide 
Zinklösungen.  Die  Salzsäure  wird  durch  Salpetersäure  ausgetrieben 
und  im  Uebrigen,  wie  gewöhnlich  Zink,  durch  Titration  bestimmt. 

Mt 

G.  Vortmann.  Elektrolytische  Bestimmungen  und  Tren- 
nungen*). —  Zink,  Eisen,  Kobalt  und  Nickel  können  aus  alkali- 
schen Lösungen  leicht  quantitativ  abgeschieden  werden  oder  auch, 
in  Folge  ihres  verschiedenen  Verhaltens  gegen  den  elektrischen 
Strom,  leicht  von  einander  getrennt  werden.  Verfasser  bereitete 
die  alkalischen  Lösungen  durch  Zusatz  von  weinsaurem  Alkali 
und  überschüssiger  Natronlauge  zu  den  wässerigen  oder  sauren 
Lösungen  der  Metallsalze.  Als  Stromquelle  dienten  Accumulatoren. 
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Die  bei  den  yerschiedenen  Operationen  benutzten  Apparate  werden 
eingehend  beschrieben.  —  Zinkzalze  geben  mit  weinsaurem  Alkali 
und  Natronlauge  eine  klare  Lösung,  aus  der  sich  bei  der  Elektro- 
lyse das  Zink  als  grauer,  gut  anhaftender  Ueberzug  an  der  Ka- 
thode abscheidet.  Die  Stromdichte  kann  0,8  bis  0,6  Amp.  für 
100  qcm  Elektrodenoberfläche  betragen.  Die  Abscheidung  erfolgt 
am  besten  in  versilberter  Kupferschale.  —  Eisen  wird  aus  der 
alkalischen  Lösung  sowohl  auf  Platin  als  auch  auf  Silber  gut 
anhaftend  ausgeschieden.  Das  Eisen  bleibt  fi*ei  von  Kohlenstoff, 
wenn  die  Elektrolyse  nicht  unnöthig  lange  andauert.  Strom- 
stärke 0,3  bis  1,0  Amp.  —  Bei  der  Elektrolyse  von  Kobaltsalzen 
mufs  man  durch  Zusatz  von  Jodkalium  eine  Bildung  von  Hydroxyd 
verhindern.  Die  verwendete  Natronlauge  mufs  so  stark  sein,  dafs 
man  in  der  Kälte  eine  dunkelblaue  Flüssigkeit  erhält.  —  Nickel 
wird  aus  der  mit  Natronlauge  und  weinsaurem  Alkali  versetzten 
Lösung  durch  mäfsige  Stromstärken  (bis  1,0  Amp.)  nicht  gefällt, 
aber  es  scheidet  sich  eine  geringe  Menge  an  der  Anode  als 
schwarzes  Oxyd  ab,  dessen  Bildung  durch  Jodkaliumzusatz  ver- 
hindert werden  kann.  Werden  Nickelsalzlösungen  mit  Weinsäure 
oder  Citronensäure  und  dann  mit  überschüssigem  Natriumcarbonat 
versetzt,  so  scheidet  sich  bei  einer  Stromdichte  von  0,3  bis 
0,4  Amp.  alles  Nickel  als  Metall  ab.  —  Bestimmung  von  Zink 
neben  Nickel:  Die  Lösung  wird  mit  Seignettesalz  und  concen- 
trirter  Natronlauge  versetzt  und  bei  einer  Stromdichte  von  0,3 
bis  0,6  Amp.  elektrolysixt.  In  zwei  bis  vier  Stunden  ist  das  Zink 
vollständig  abgeschieden.  —  Trennung  des  Zinks  vom  Eisen:  Aus 
einer  mit  weinsaurem  Alkali  und  Natronlauge  versetzten  Lösung 
beider  Metalle  in  einer  Platinschale  wird  durch  den  Strom  Fdaen 
mit  Spuren  von  Zink  niedergeschlagen.  Bringt  man  in  Lösung 
und  wiederholt  die  Fällung,  so  erhält  man  das  Eisen  rein  und 
quantitativ.  Eine  andere  Methode  beruht  auf  der  Fällung  des 
Zinks  aus  einer  mit  Cyankalium  und  Natronlauge  versetzten 
Lösung.  Das  Zink  wird  niedergeschlagen,  während  Eisen  als 
Ferrocyankalium  gelöst  bleibt.  —  Bestimmung  von  Kobalt  und 
Nickel  neben  Eisen:  Die  Lösung  wird  mit  Bromwasser  oxydirt, 
Ammoniumsulfat  zugesetzt  und  das  Eisen  durch  Ammoniak  ge- 
fällt. Darauf  werden  Kobalt  und  Nickel  mit  einer  Stromstärke 
von  0,4  bis  0,8  Amp.  zusammen  abgeschieden,  während  das  ge- 
fällte Eisenhydroxyd  in  der  Lösung  verbleiben  kann,  da  es  durch 
den  Strom  nicht  zersetzt  wird.  Zur  Abscheidung  von  Kupfer 
neben  viel  Eisen  wird  mit  Salpetersäure  oxydirt  und  dann  das 
Kupfer  mit  0,1  bis  0,6  Stromstärke  gefällt.  Mt 
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Kupfer.  —  Paul  Jannasch.  Ueber  Metalltrennungen  in 
alkalischer  Lösung  durch  Wasserstoffsuperoxyd.  Verhalten  Ton 
Kupferlösungen  i).  —  Wird  die  neutrale  Lösung  eines  Kupf eraalzes 
mit  Ammoniak  versetzt,  bis  sich  der  entstandene  Niederschlag 
Ton  Kupferhydroxyd  eben  wieder  gelöst  hat,  und  daqn  Wasser- 
stoffsuperoxydlösung  hinzugefügt,  so  scheidet  sich  schwarz-oliven- 
grünes Kupferhyperoxydhydrat  aus.  Zur  quantitativen  Bestimmung 
läfst  sich  diese  Fällung  nicht  verwerthen,  da  Kupferhyperoxyd- 
hydrat in  alkalischer  Lösung  Porcellangefäfse  angreift.  —  Um  die 
drei  Oxydationsstufen  des  Kupfers  in  ein  und  derselben  Lösung 
vorzuführen  und  gleichzeitig  die  oxydirenden  und  reducirenden 
Eigenschaften  einer  leicht  Sauerstoff  abgebenden  Verbindung  zu 
zeigen,  fällt  man  Kupfervitriollösung  dm*ch  Natronlauge.  Das 
gefällte  Kupferhydroxyd  wird  durch  Zusatz  von  Weinsäure  gelöst 
und  mit  Wasserstoffsuperoxyd  Kupferhyperoxydhydrat  gefäUt. 
Beim  Erwärmen  verschwindet  der  Niederschlag  wieder  und  die 
Flüssigkeit  wird  wieder  blau.  •  Sie  scheidet  beim  Erkalten  reich- 
liche Mengen  von  gelbrothem  Kupferoxydul  ab.  Jß. 

R  Wegscheider.  Bemerkungen  zur  quantitativen  Bestim- 
mung des  Kupfers  als  Sulfür*).  —  Die  Beobachtungen  des  Ver- 
fassers ergeben,  dafs  Kupfersulfür  im  Wasserstoff  ströme  bei 
schwachem  Glühen  noch  nicht  verändert  wird.  Erst  bei  höherer 
Temperatur,  ca.  800<^,  erfolgt  eine  allmähliche  Reduction.  Durch 
kurzes  Glühen  mit  Schwefel  im  Wasserstoffstrome  wird  das 
metallische  Kupfer  wieder  in  Sulfür  zurückverwandelt.  Glüht 
man  Kupfersulfid  im  Schwefel  Wasserstoff  ströme,  so  wird  nicht 
reines  Sulfür  erhalten,  auch  nicht  bei  höherer  Temperatur.  — 
Bei  der  Kup'ferbestimmung  darf  man  also  Schwefelkupfer  nur  bis 
zur  schwachen  ßothgluth  im  Wasserstoffstrome  erhitzen,  um  theil- 
weise  Reduction  zu  metallischem  Kupfer  zu  vermeiden.        Mt 

John  Rüffle.  Ueber  die  Prüfung  von  Kupfervitriol').  — 
Das  Kupfer  wird  durch  Elektrolyse  bestimmt.  Zur  Bestimmung 
der  freien  Säure  behandelt  man  20  bis  30  g  der  zerstolsenen 
Krystalle  mit  absolutem  Alkohol,  verdünnt  die  alkoholische 
Flüssigkeit  mit  Wasser  und  titrirt  die  freie  Säure  mit  Natron- 
lauge und  Phenolphtalein  als  Indicator.  Zur  Bestimmung  der 
Feuchtigkeit  trocknet  man  das  Salz  bei  100®.  Der  Gewichtsver- 
lust ergiebt  die  anhaftende  Feuchtigkeit  zusammen  mit  4  Mol. 
Krystallwasser.    Man  berechnet  aus  dem   durch  Elektrolyse   er- 


»)  Ber.  26,  2329^2331.  —  «)  Monatsh.  Chem.  14,  315—322.  —  »)  Chem. 
Centr.  64,  II,  1105;  Analyst  18,  279—281. 
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haltenen  Kupfer  das  Krystallwasser  und  zieht  vier  Moleküle  des- 
selben von  dem  erhaltenen  Gewichtsverlust  ab.  Die  Differenz 
ergiebt  die  anhaftende  Feuchtigkeit.  Mt 

G.  Griggi.  Schnelle  Erkennung  des  Eisens  im  Kupfersulfat 
des  Handels  ^).  —  5  ccm  einer  wässerigen  Lösung  des  zu  prüfen- 
den Kupfersulfats  (1  =  5)  werden  in  einem  Reagensglase  mit 
dem  gleichen  Volumen  einer  Lösung  von  Salicylsäure  in  Aether 
(1  =  10)  überschichtet.  Schön  violette  Färbung  an  der  Be- 
rührungszone zeigt  nun,  je  nach  der  Intensität,  gröfsere  oder 
geringere  Verunreinigung  durch  Eisensulfat  an,  während  bei  eisen- 
freiem Kupfersulfat  diese  Färbung  ausbleibt.  Mt 

A.  Born  träger.  Bestii;nmung  des  Kupfers  auf  volumetrischem 
Wege  mit  Schwefelnatrium  2).  —  Verfasser  bestimmt  das  Kupfer 
durch  Titriren  mit  Natriumsulfid,  wenn  störende  Metalle  nicht 
zugegen  sind.  Er  verwendet  das  von  Mohr  modificirte  Pelouze'- 
sche  Verfahren,  indem  er  nämlich  in  kalter  ammoniakalischer 
Lösung  des  Kupfers  arbeitet.  Zur  Erkennung  des  Endpunktes 
der  Titrirung  kann  alkalische  Bleilösung  dienen,  welche  gegen 
Schwefelnatrium  noch  etwas  empfindlicher  ist  als  Nitroprussid- 
natrium.  In  diesem  Falle  würde  titrirt  werden,  bis  ein  geringer 
Ueberschufs  von  Sulfid  zugesetzt  worden  ist.  Er  zieht  aber  vor, 
nur  so  viel  von  letzterem  zuzusetzen,  bis  eben  alles  Kupfer  aus- 
gefällt ist  Zu  diesem  Zwecke  wird,  sobald  die  Flüssigkeit  keine 
bläuliche  Farbe  mehr  zeigt,  eine  Probe  davon  abfiltrirt,  mit  Essig- 
säure angesäuert  und  mit  einer  Spur  Ferrocyankalium  versetzt 
Die  Gegenwart  von  Zink  stört  die  Titrirungen  nicht,  da  es  erst 
nach  dem  Kupfer  ausfällt,  so  dafs  man  in  einer  einzigen  Probe 
die  beiden  Metalle  nach  einander  bestimmen  kann,  ^.  B.  in  einer 
ammoniakalisch  gemachten  salpetersauren  Auflösung  von  Messing. 

—  Derselbe  machte  sodann  noch  Angaben  über  die  nähere  Aus- 
führung der  Methode  und  über  ihre  Anwendung  zur  Bestimmung 
des  Kupfers  im  Kupfervitriol^  im  kupfersufathaÜigen  Schwefel^  in 
anderen  zur  Bekämpfung  der  y^Peronospora  viticola^  dienenden 
kupferhaltigen  Präparaten  und  in  Rohproduction  der  Fabrikation 
von  Kupfervitriol.  Brt. 

Bestimmung  des  Kupfers  und  des  Antimons').  —  Die  WeiT- 
sche*)   Methode    zur   Bestinmiung    des   Kupfers    neben    Antimon 

—  durch  Reduction   der  Salze   der  beiden  Elemente   mit  Zinn- 


»)  BoU.  chim.  fann.  32,  549;  Chem.  Centr.  64,  II,  1032.  —  «)  Zeitschr. 
angew.  Chem.  1893,  S.  517.  —  »)  Monit.  scientif.  [4]  7,  I,  137.  —  ^)  JB.  f. 
1882,   S.  1299. 
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chlorür  und  spätere  Behandlung  mit  Luft,  wobei  nur  das  Kupfer- 
salz wieder  oxydirt  wird  —  ist  im  ^Laboratoire  Municipal  de 
Paris"  derart  abgeändert  worden,  dals  chlorsaures  Kalium  statt 
des  Königswassers  zur  Oxydation  dient  und  dals  man  nach  der 
Reduction  mit  Zinnchlorür  zwei  Stunden  lang  einen  Luftstrom 
durch  die  Flüssigkeit  leitet,  um  das  Kupferchlorür  in  das  Chlorid 
überzuführen.  Nach  der  Oxydation  mit  chlorsaurem  Kalium  und 
Salzsäure,  sowie  der  Verjagung  des  Chlors,  werden  Kupfer  und 
Antimon  zusammen  mit  Zinnchlorür  in  der  Siedehitze  titrirt, 
worauf  man  in  der  angegebenen  Weise  Luft  durchleitet  und  das 
hierdurch  in  Oxyd  übergeführte  Kupfer  mit  Zinnchlorür  wiederum 
in  der  Hitze  titrirt.  Die  Differenz  zwischen  den  in  beiden  Fällen 
verbrauchten  Mengen  Zinnchlorür  entspricht  dem  vorhandenen 
Antimon.  Brt. 

Edg.  F.  Smith  u.  D.  L.  Wallace.  Die  elektrolytische-  Tren- 
nung von  Kupfer  und  Antimon  i).  —  Nachdem  Smith  und  Mohr 
gezeigt,  dafs  eine  ganze  Reihe  von  Metallen  (Fe,  Cd,  No,  Cu  u.  s.  w.) 
sich  aus  ammoniakalischen  Lösungen  weinsaurer  Salze  quantitativ 
gut  abscheiden  lassen,  wird  hier  dargethan,  dafs  auch  Antimon 
auf  diese  Weise  fällbar  ist,  dafs  es  dagegen  nach  vorheriger 
höherer  Oxydation  mittelst  Brom  in  Lösung  bleibt.  Hierauf 
fufsend  haben  nun  die  Verfasser  eine  Reihe  von  Trennungen  von 
Kupfer  und  Antimon  ausgeführt,  welche  in  durchaus  zufrieden- 
stellender Weise  zeigen,  dafs  hier  eine  bequeme  quantitative 
Trennungsmethode  vorliegt.  JBs. 

Samuele.  Schmucker.  Elektrolytische  Trennung  der  Metalle 
der  zweiten  Gruppe*).  —  Verfasser  versucht,  die  Methode  von 
Smith  und  Wallace  zur  Trennung  von  Kupfer  und  Antimon  in 
alkalisch  weinsaurer  Lösung  darauf  auszudehnen,  von  den  Ele- 
menten der  zweiten  Gruppe  die  ersten  drei  (As,  Sb,  Sn)  von  den 
übrigen  (Hg  als  Oxyd,  Pb,  Bi,  Cu,  Cd)  zu  trennen.  Die  Duixh- 
führung  der  Methode  gelingt  nnd  zwar  trennt  Schmucker  noch 
Cu  von  Sn  (Cu  von  As  und  Sb  schon  bekannt),  femer  Cu  von 
Sn,  As,  Sb  gleichzeitig;  ebenso  erreicht  er  die  Abscheidung  von 
Cd  oder  Hg  aus  Lösungen,  welche  Sn,  As,  Sb  einzeln  oder  gleich- 
zeitig enthalten.  Die  Methode  auch  auf  das  Blei  auszudehnen, 
wird  nicht  versucht  und  dürfte  da  auch  wohl  nicht  ohne  Weiteres 
durchführbar  sein.  Bs. 


*)  J.  anal,  and  appl.  Chem.  7,  189;  Ref.:  Chemikerzeit.  17,  Rep.  165; 
Zeitschr.  anorg.  Chem.  4,  273  —  274.  —  *)  Zeitschr.  anorg.  Chem.  5, 
199—210. 
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P.  Jannasch  und  J.  Lesinsky.  Ueber  quantitatiye  Metall- 
trennungen in  alkalischer  Lösung  durch  Wasserstoffsuperoxyd.  — 
Die  Trennung  des  Wismuths  vom  Kupfer  i).  —  Je  0,3  g  der  Metalle 
wurden  in  5  ccm  concentrirter  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung 
mit  50  ccm  Wasser  verdünnt  und  dann  das  Wismuth  mit  einer 
Mischung  von  50  ccm  3proc.  Wasserstoffsuperoxyd  und  15  ccm 
concentrirtem  Ammoniak  gefällt  Die  erhaltene  Fällung  bleibt 
einige  Minuten.stehen  und  wird  vor  dem  Abfiltriren  zur  Minderung 
der  chemischen  Einwirkung  der  überschüssigen  Reagentien  auf 
das  Filtrirpapier  noch  mit  100  ccm  Wasser  verdünnt  Der  Nieder- 
schlag wird  erst  mit  einer  Mischung  aus  2  Volumthln.  Wasser- 
stoffsuperoxyd, 1  Vol.  concentriiiiem  Ammoniak  und  8  Vol.  Wasser, 
dann  mit  Ammoniakwasser  wiederholt  gewaschen,  im  Luftbade 
bei  90  bis  95^  getrocknet,  mit  dem  Filter  im  Platintiegel  ver- 
ascht und  geglüht  Den  Rückstand  von  Wismuthoxyden  nimmt 
man  mit  wenig  concentrirter  Salpetersäure  auf  und  glüht  nach 
Verjagen  derselben  das  zurückbleibende  Wismuthoxyd  bis  zur 
Gewichtsconstanz.  Im  Filtrate  vom  Wismuth  wird  Kupfer  wie 
gewöhnlich  bestimmt  Dies  Verfahren  liefert  gute  Resultate. 
Z.  B.:  Gefunden:  Bi  ==  100,19  Proc;  Cu  =  99,88  Proc.  —  Gleich 
gute  Resultate  wurden  erhalten,  als  zur  schnelleren  Aus- 
führung der  Analyse  die  Wismuthfällung  einige  Minuten  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt  und  dann  heifs  filtrirt  wurde.  —  Bei 
Gegenwart  von  Hydroxylaminchlorid  fällt  das  Wismuthhyperoxyd- 
hydrat  weifs  und  krystaUinisch.  Es  enthält  stets  Spureu  von 
Kupfer,  die  nur  schwer  entfernt  werden  können,  so  dafs  diese 
Fällung  nicht  zu  empfehlen  ist  Mt 

E.  F.  Smith  und  J.  C.  Saltar»)  haben  über  elektrolytische 
Trennungen  gearbeitet.  1.  Trennung  des  Kupfers  vom  Wismutk 
Befriedigende  Resultate  giebt  nur  die  Methode  von  Smith  und 
Fränkel^)  durch  Elektrolyse  der  citronensauren  Lösung  bei 
Gegenwart  einer  bekannten  Menge  Kaliumcyanid.  Aus  Lösungen, 
die  freie  Salpetersäure  enthalten,  fällt,  entgegen  Glassen*),  das 
Kupfer  stets  wismuthhaltig.  —  2.  Trennung  des  Bleies  vom  Wis- 
mtäJi.  Aus  salpetersaurer  Lösung  scheidet  sich  immer  mit  Wis- 
muthperoxyd  verunreinigtes  Bleisuperoxyd  an  der  Anode  ab.  — 
3.  Trennung  von  Kupfer,  Blei  und  Wismuth.  Aus  salpetersaurer 
Lösung  fallen  kleinere  Mengen  Wismuth  mit  dem  Kupfer  nieder. 


»)  Ber.  26,  2908—2912.  —  *)  J.  anal,  and  appl.  Chem.  7,  128-133; 
Ref.:  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  605.  —  «)  Siehe  JB.  f.  1890,  S.  2376  ff.  — 
*)  Quant.  Anal,  durch  Elektrolyse,  3.  Aufl.,  S.  123  u.  144. 
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gröfsere  Mengen  theils  mit  dem  Kupfer,  theils  mit  dem  Blei- 
superoxyd. Ps. 

A.  Classen.  Zur  Trennung  von  Kupfer  und  Wismuth i).  ^— 
Smith  und  Saltar  hatten  nachgewiesen,  dafs  Kupfer  bei  Gegen- 
wart Ton  Wismuth  nicht  rein,  sondern  mit  Wismuth  zusammen 
ausfällt,  und  Classen's  Lehrbuch  der  Analyse  durch  Elektrolyse 
citirt,  in  welchem  diese  Methode  zur  Trennung  angegeben  war. 
Classen  theilt  nun  mit,  dafs  sich  dagegen  an  zwei  Stellen  seines 
Buches  Angaben  darüber  finden,  dafs  Kupfer  bei  Gegenwart  von 
Wismuth  nicht  rein  abgeschieden  wird.  Der  Rest  der.  Mittheilung 
betrifft  Prioritätsreclamationen  Classen^s  gegenüber  Smith  und 
Saltar.  Smith  vertheidigt  sich  hiergegen  (Zeitschr.  anorg.  Ghem. 
5,  197—199)  unter  Aufrechterhaltung  seiner  Behauptung,  worauf 
Classen  nochmals  (daselbst,  S.  299)  erwidert  Bs. 

Phillip  E.  Browning.  On  the  Separation  of  copper  from 
cadmium  by  the  Jodide  method^).  —  Aus  einer  Lösung  kann 
man  Kupfer  durch  Jodkalium  als  Guprojodür  fällen.  Man  muls 
jedoch  grofsen  Ueberschufs  von  Jodkalium  vermeiden,  ebenso  die 
Anwesenheit  von  Jodwasserstoff  und  freiem  Jod.  Das  Filtrat 
mufs  man  eindampfen,  mit  Wasser  aufnehmen  und  nochmals 
durch  Filter  giefsen.  Etwa  anwesendes  Cadmium  fällt  man  dann 
nicht  als  Schwefelcadmium,  sondern  als  Cadmiumcarbonat  und 
bestimmt  es  im  Gooch'schen  Tiegel.   Die  Analysen  stimmen  gut. 

V.  Lb. 

Ferdinand  Jean.  Mafsanalytische  Bestimmung  von  Kupfer, 
Eisen,  Antimon  und  Zink»).  —  Verfasser  empfiehlt  das  bekannte 
Weil 'sehe  Verfahren*)  zur  mafsanaly  tischen  Bestimmung  von 
Kupfer  und  Eisen.  Er  gebraucht  es  auch  zur  Bestimmung  von 
Antimon  und  Zink.  Zinnchlorür  setzt  Antimonchlorid  um  in  Zinn- 
chlorid und  Antimonchlorür.  Man  giebt  zu  der  Antimonchlorid- 
lösung eine  Kupferlösung  von  bekanntem  Gehalt.  Die  Menge  Zinn- 
chlorür, die  bis  zur  Entfärbung  verbraucht  wird,  ergiebt  die  Summe 
von  Kupfer  und  Antimon.  Nach  Abzug  des  Volumens,  das  der  zu- 
gesetzten Kupferlösung  entspricht,  erhält  man  die  Menge  des  zur 
Reduction  des  Antimonchlorids  verbrauchten  Zinnchlorürs,  aus  dem 
man  Antimon  berechnet.  —  Die  Zinkbestimmung  beruht  darauf, 
dafs  |aus  bekannter  Kupferlösung  Zink  eine  äquivalente  Kupfer- 
nienge  ausscheidet.  Man  giebt  überschüssige  Kupferlösung  hinzu 
und  titrirt  zurück.  Mt 


.»)  Zeitschr.  anorg.  Chem.  4,  235—236.  —  *)  Sül.  Am.  J.  [3]  46,  280—283. 
—  »)  Bull.  80C.  chim.  9,  256—258.  —  *)  Zeitschr.  anal.  Chem.  9,  297. 
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Blei.  —  L.  K.  Frankel.  The  Detection  of  Lead  murine^).  — 
L.  K.  Frankel  setzte  menschlichen  bleihaltigen  Harn  der  Elektro- 
lyse aus,  und  erhielt  in  keinem  Falle  eine  Abscheidung  weder 
yon  metallischem  Blei  an  der  Kathode  noch  Bleisuperoxyd  an 
der  Anode.  Verfasser  kommt  auf  Grund  dieser  Beobachtung  zu 
dem  Schlufs,  dafs  das  Blei  im  Harn  sich  in  Form  einer  besonderen 
organischen  Verbindung  findet,  die  elektrolytisch  nicht  zerlegbar 
ist.  Um  Blei  nachzuweisen,  ist  es  deshalb  nöthig,  die  organische 
Substanz  durch  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  zu  zerstören.        Vt 

A.  H.  Low.  Die  technische  Bestimmung  des  Bleies*).  — 
Er  löst  zur  technischen  Bestimmung  des  Bleies  in  Erzen  letztere 
in  Salpetersäure  auf,  verjagt  sodann  diese  durch  Schwefelsäure, 
setzt  nach  dem  Erkalten  verdünnte  Schwefelsäure,  Seignette- 
salz  und  Wasser  hinzu,  und  erhitzt  zum  Kochen.  Der  nach  dem 
Erkalten  abfiltrirte  Niederschlag  wird  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure gewaschen,  in  heifser  Salmiaklösung  gelöst  und  im  Filtrate 
das  Blei  durch  Aluminiumblech  reducirt.  Die  abgeschiedenen 
Bleiflittern  wäscht  man  mit  Wasser  und  mit  Alkohol  aus,  trocknet 
und  wägt  sie.  Brt. 

Lindemann  und  Motten.  Ueber  die  Trennung  und  volu- 
metrische  Bestimmung  des  Bleies  s).  —  In  einer  früheren  Arbeit 
haben  die  Verfasser  gezeigt,  dafs  eine  Lösung  von  Chlorkalk  in 
der  Kälte  natürliche  Sulfide  (Blenden,  Glänze,  Kiese)  in  Metall- 
oxyde bezw.  Superoxyde  und  Schwefelsäure  verwandelt  Die  be- 
sonders leichte  Umwandlung  des  Bleiglanzes  in  Bleisuperoxyd 
hat  die  Verfasser  veranlafst,  hierauf  eine  neue  Bestimmungs- 
methode des  Bleies  zu  gründen,  indem  sie  das  Superoxyd  auf 
Jodkalium  bei  Anwesenheit  von  Salzsäure  reagiren  liefsen  und 
das  ausgeschiedene  Jod  mittelst  Natriumthiosulfat  titrirten.  Die 
Umsetzung  erfolgt  gemäfs  folgenden  Gleichungen: 

PbOg  +  4HC1  =  iPbCl,  +  2H.0  +  Cl,, 
2JK  +  Cl«  =  2KC1  +  J,. 

Bei  der  Bestimmung  des  Bleies  im  Bleiglanz  verfahrt  man  wie 
folgt.  Das  Mineral  (0,5  bis  1  g)  wird  im  Achatmörser  unter  zeit- 
weiligem Zusatz  von  Chlorkalklösung  (30  bis  40  ccm  im  Ganzen) 
pulverisirt.  Alsdann  fügt  man  nach  und  nach  5proc.  Salzsäure 
zur  Lösung  der  gebildeten  Oxyde  hinzu  und  erhitzt  dann  in 
einem  Gefäfse  bei  gelinder  Temperatur.  Fügt  man  jetzt  von 
Neuem  genügend  Chlorkalklösung  hinzu  ^  so  fallt  alles  Blei   als 


^)  Chem.  News  68,  54.  —  «)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  15,  548;  Chem.  News 
67,  178.  —  «)  BuU.  soo.  chim.  [3]  9,  812—819. 
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Superoxyd  aus.  Man  läfst  absitzen  und  wäscht  durch  Decantation 
aus,  bis  kein  Chlor  sich  mehr  nachweisen  läfst.  Giebt  man  jetzt 
überschüssiges  Jodkalium  und  ca.  30ccm  20proc.  Salzsäure  hinzu, 
so  kann  man  dann  nach  kurzer  Zeit  das  ausgeschiedene  Jod 
mittelst  Natriumthiosulfat  titriren.  Das  Ende  der  Beaction  beim 
Titriren  wird  daran  erkannt,  dafs  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit 
auf  weifsem  Schreibpapier  keine  blaue  Färbung  mehr  giebt.  Ent- 
hält der  Bleiglanz  noch  andere  Metalle  wie  Eisen  .oder  Kupfer, 
so  müssen  diese  durch  Schwefelwasserstoff  nach  dem  Austreiben 
des  Chlors  aus  der  Bleiglanzlösung  entfernt  werden.  Enthält  der 
Bleiglanz  Kupfer,  so  wird  dasselbe  durch  Cyankaliumlösung  ent- 
fernt und  im  Uebrigen  mit  dem  Bleisulüd  in  der  oben  angegebenen 
Weise  verfahren.  Tr. 

Alexander.  Volumetrische  Bestimmung  des  Bleies i).  — 
Man  dampft  die  zu  bestimmende  Substanz  mit  15ccm  starker 
Salpetersäure  und  lOccm  concentrirter  Schwefelsäure  ein  und 
verdünnt  mit  Wasser  und  wäscht  das  Bleisulfat  durch  Decantiren 
aus.  Dann  löst  man  es  in  heifser  Ammoniumacetatlösung  und 
säuert  mit  Essigsäure  an,  worauf  man  mit  heifsem  Wasser  auf 
250  ccm  verdünnt.  Man  titnrt  nun  mit  einer  gegen  reines  Blei- 
sulfat eingestellten  Ammoniummolybdatlösung,  indem  man  eine 
frisch  bereitete  Tanninlösung  (1 :  300)  als  Indicator  benutzt.  Beim 
geringsten  Ueberschufs  des  Ammoniummolybdates  tritt  Gelb- 
färbung ein.  V,  Lb.  , 

F.  C.  K night.  Volumetrische  Methode  zur  Bestimmung  des 
Bleies').  —  Man  führt  das  Blei  in  das  Oxalat  über,  welches 
man  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  um  dann  die  frei  gewordene 
Oxalsäure  mit  Permanganat  zu  titriren.  Die  zu  untersuchenden 
Erze  werden  mit  Salpeter-  und  Schwefelsäure  erwärmt,  sodann 
erhitzt  man  bis  zum  Auftreten  von  Dämpfen  der  letzteren,  fugt 
nach  dem  Erkalten  Wasser  hinzu,  kocht  und  filtrirt  sofort.  Der 
mit  heifsem  schwefelsäurehaltigem  und  dann  mit  heifsem  reinem 
Wasser  gewaschene  Niederschlag  wird  mit  verdünnter  Salzsäure 
ausgekocht,  das  Filtrat  mit  Wasser  versetzt,  erhitzt  und  nun  mit 
granulirtem  Zink  reducirt.  Das  abgeschiedene  Blei  löst  man  in 
Salpetersäure,  neutralisirt,  fügt  Alkohol  hinzu  und  fällt  bei  65®  C. 
mit  Oxalsäure  aus,  zersetzt  den  gewaschenen  Niederschlag  mit 
Schwefelsäure  und  titrirt  mit  Permanganat.  Brt. 


^)  Berg-  u.  Hüttenm.  Zeitg.  52,  201—202.  —  ")  Monit.  scientif.  [4]   7, 
I,  463;  Chem.  Ne>?8  67,  128,  137;  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  200. 
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A.  P.  Laurie.  Die  volumetrische  Bestimmung  des  Bleies*). 
—  Der  Verfasser  machte  Bemerkungen  über  die  mafsanalytische 
Bestimmung  des  Bleies  mit  Hülfe  von  Kaliumdichromat  unter 
Gebrauch  von  Silbernitrat  als  Indicator.  Die  Erkennung  des 
Endpunktes  der  Titrirungen  wird  durch  die  Gegenwart  geringer 
Mengen  von  Chloriden  erleichtert,  durch  die  Anwesenheit  gröf serer 
Mengen  aber  erschwert  Er  gab  ferner  an,  wie  man  das  schnelle 
Absetzen  des  chromsauren  Bleies  erreichen  kann.  Die  zu  titrirende 
.Bleilösung  soll  neutral  sein.  Sie  wird  mit  essigsaurem  Natrium 
versetzt  Gröfsere  Mengen  fremder  Salze  sollte  sie  nicht  ent- 
halten. Brt. 

R.  Warington.  üeber  den  Nachweis  und  die  Bestimmung 
von  Blei  in  Weinsäure  und  Citronensäure  *).  —  Da  die  in  den 
Handel  kommenden  Gitronensäuren  und  Weinsäuren  in  Blei- 
gefäfsen  zur  Erystallisation  gebracht  werden,  so  findet  man  in 
ihnen  stets  einen,  geringen  Bleigehalt  Der  Nachweis  des  Bleies 
geschieht  nach  den  Pharmakopoen  der  verschiedenen  Länder 
entweder  durch  Schwefelwassertofif  oder  durch  Schwefelwasserstoff 
und  Ammoniak  oder  durch  Prüfung  der  Asche.  Diese  gebräuch- 
lichen Methoden  sind  nicht  immer  zuverlässig,  da  unter  bestimmten 
Bedingungen  Blei  dem  Nachweis  entgeht  In  starker  Weinsäure- 
lösung gab  Schwefelwasserstoff  keine  Schwärzung,  trotzdem 
0,0072  Proc.  Blei  darin  enthalten  waren;  erst  bei  einem  Blei- 
gehalt von  0,008  Proc.  erfolgte  undeutliche  Tiübung.  Besser 
gelingt  es,  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  in  starker  Citronen- 
säurelösung  nachzuweisen.  Anstatt  des  Schwefelwasserstoffgases 
empfiehlt  sich  in  allen  Fällen  die  Anwendung  des  Schwefelwasser- 
stoffwassers. In  ammoniakalischer  Lösung  giebt  Schwefelammonium 
selbst  in  concentrirten  Lösungen  noch  bei  geringem  Bleigehalt 
(0,0001  Proc.)  eine  deutliche  ßeaction,  die  deshalb  vor  allen  an- 
deren den  Vorzug  verdient  Bei  Gegenwart  von  Eisen  und 
Kupfer  giebt  man  etwas  Cyankalium  zu  der  durch  Ammoniak 
alkalisch  gemachten  Lösung  und  erwärmt  bis  nahe  zum  Kochen; 
alsdann  ruft  Schwefelammonium  nur  Schwärzung  hervor,  wenn 
Blei  vorhanden  ist.  Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Bleies 
hält  Verfasser  die  volumetrische  Bestimmung  für  die  allein  ge- 
eignete. Reine  bleifreie  Citronensäure  -  bezw.  Weinsäurelösung 
wird  mit  Ammoniak  und  Schwefelammonium  versetzt  und  so  lange 
bekannte  Bleilösung  zugefügt,  bis  ein  Vergleich  mit  der  zu  prüfen- 
den Lösung  keinen  Unterschied  mehr  erkennen  läfst     Auch  die 


')  Chem.  News  68,  211.  —  «)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  97—104. 
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Glycerinmethode  giebt  befriedigende  Resultate.  Sie  kann  aber 
nicht  vortheilhaft  angewendet  werden,  wenn  der  Bleigehalt  weniger 
als  0,002  Proc.  beträgt  —  Die  untersuchten  Weinsäuren  und 
Citronensäuren  des  Handels  der  verschiedensten  Herkunft  ent- 
hielten sämmtlich  geringere  oder  gröfsere  Mengen  Ton  Blei,  die 
zwischen  0,0008  und  0,0195  Proc.  schwankten.  Als  zulässige 
Grenze  möchte  Verfasser  einen  Bleigehalt  von  5  Theilen  Blei  in 
einer  Million  Säuretheilen  festgesetzt  wissen.  Mt 

F.  Jean  i).  Zur  Untersuchung  von  unreinem  Bleiglanz,  welcher 
die  Schwefelverbindungen  von  Zink,  Kupfer,  Antimon,  Arsen  etc. 
enthält,  wird  die  gepulverte  Substanz  mit  einer  kochenden  Lösung 
von  mit  Schwefelpulver  vermischtem  Schwefelnatrium  behandelt. 
Die  entstehenden  löslichen  Sulfosalze  des  Antimons  und  Arsens 
werden  von  den  anderen  Sulfiden  getrennt,  die  Lösung  mit  Salz- 
säure und  chlorsaurem  Kalium  versetzt  und  das  Antimon  mit 
einer  titrirten  Zinnchlorürlösung  unter  Anwendung  von  Chlor- 
kupfer als  Indicator  darin  bestimmt.  Die  anderen  Sulfide  werden 
durch  Kaliumnitrat  oxydirt  und  mit  Wasser  und  Salzsäure  auf- 
genommen. Hierbei  scheidet  sich  Chlorsilber  und  ein  Theil  des 
Bleies  als  Chlorblei  ab;  der  Rest  des  Bleies  wird  mit  Ammoniak 
und  Ammoniumcarbonat  gefällt.  Die  Chloride  des  Bleies  und 
Silbers  werden  reducirt  und  kommen  in  den  Probirtiegel.  Die 
ammoniakalische  Lösung  wird  auf  ein  bestimmtes  Volumen  ge- 
bracht; in  einem  Theile  derselben  wird  mit  einer  titrirten  Schwefel- 
natriumlösung Zink  und  Kupfer  bestimmt  und  hierbei  ein  Papier 
mit  Bleicarbonat  benutzt,  welches  man  mit  Filtrirpapier  bedeckt, 
um  das  unlösliche  Sulfid  zurückzuhalten;  in  einem  zweiten  Theile 
der  Lösung  wird  das  Kupfer  mit  einer  titrirten  Schwefelnatrium - 
lösung  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  bestimmt.  Hf. 

H.  Nissenson.  Zur  Trennung  des  Bleies  von  Kupfer  durch 
Elektrolyse 2).  —  Nissenson  wendet  sich  gegen  die  Angabe 
Rüdorff  s,  dafs  eine  quantitative  Trennung  von  Blei  und  Kupfer 
durch  Elektrolyse  nur  bei  geringen  Bleimengen  praktisch  aus- 
führbar sei  und  weist  auf  Hunderte  von  Analysen  hin,  die  nach 
seinen  Angaben  mit  einer  Classen 'sehen  Platinschale  als  Anode 
und  einer  durchlöcherten  Platinscheibe  als  Kathode  ausgeführt 
sind.  Die  Mifserfolge  Rüdorff's  sind  danach  auf  Nichteinhaltung 
der  vorgeschriebenen  Bedingungen  (Stromstärke  und  Salpeter- 
säuremenge) zurückzuführen.  Bs. 


*)  BulL  Boc.  chim.  [3]  9,  164.  —  »)  Zeitsclir.  angew.  Chem.  1893,  S.  646- 
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P.  Jannasch  und  J.  Lesinsky.  lieber  quantitative  Metall- 
trennungen in  alkalischer  Lösung  durch  Wasserstoffsuperoxyd. 
Die  Trennung  von  Blei  und  Kupfer  i),  —  0,5  g  Bleinitrat  und 
0,3  g  metallisches  Kupfer  werden  in  50  ccm  Wasser  und 
10 com  starker  Salpetersäure  gelöst,  darauf  in  der  Kälte  mit 
60  ccm  2  proc.  Wasserstoffsuperoxyd  und  20  ccm  concentrirtem 
Ammoniak  versetzt  und  zur  sicheren  Ausfallung  letzter  Spuren 
Blei  noch  5  ccm  Ammoncarbonatlösung  zugegeben.  Das  gelb- 
braune Bleihyperoxydhydrat  wird  auf  dem  Filter  gesammelt,  zu- 
nächst kalt  mit  Wasserstoffsuperoxyd- Ammoniakwasser,  dann 
mit  heifsem  Ammoniakwasser  gewaschen,  im  Luftbade  getrocknet 
und  mit  dem  Filter  verascht.  Das  restirende  Oxyd  behandelt 
man  mit  Salpetersäure,  worin  es  sich  vollständig  lösen  mufs, 
und  verdampft  zur  Trockne.  Das  rein  weifse  Nitrat  wird 
im  offenen  Luftbade  vom  Wasser  befreit  und  bis  zur  Gewichts- 
constanz  geglüht.  —  In  der  vom  Bleihyperoxydhydrat  abfiltrirten, 
tiefblauen  Kupferlösung  wird  das  Ammoniak  durch  Eindampfen 
verjagt,  dann  Schwefelsäure  zugesetzt  und  alle  Salpetersäure  aus- 
getrieben. Man  nimmt  mit  100  ccm  Wasser  auf,  filtrirt  von  etwa 
ausgeschiedener  Kieselsäure  ab,  verdünnt  zu  350 ccm  und  leitet 
in  die  heifse  Lösung  Schwefelwasserstoffgas.  Das  Kupfersulfid 
wird  verascht,  das  Gemenge  von  Oxyd,  Sulfat  und  Metall  im 
Tiegel  mit  Ammoncarbonatlösung  überschüttet  und  eingetrocknet. 
Hierauf  glüht  man  zuerst  gelinde,  später  stark  bis  zur  Constanz 
im  Sauerstoffstrome.     Die  Resultate  sind  befriedigend.  Mt 

P,  Jannasch  und  J.  Lesinsky.  Ueber  quantitative  Metall- 
trennungen in  alkalischer  Lösung  durch  Wasserstoffsuperoxyd. 
Die  Trennung  des  Bleies  von  Zink  und  Nickel  ^).  —  0,5  g  Bleinitrat 
und  0,3  g  Zinkoxyd  werden  in  50  ccm  Wasser  und  2  ccm  con- 
centrirter  Salpetersäure  gelöst,  darauf  in  der  Kälte  mit  einer 
Mischung  von  40  ccm  2-  bis  3  proc.  Wasserstoffsuperoxyd  und 
15  ccm  concentrirtem  Ammoniak  versetzt  und  zum  Schlufs 
5  ccm  Ammoniuracarbonatlösung  zugefügt.  Die  Bleifällung  läfst 
man  unter  öfterem  Umrühren  kurze  Zeit  stehen,  filtrirt  und 
wäscht  den  Niederschlag  erst  mit  Ammoniakwasser,  dann  mit 
reinem  Wasser  aus.  Das  gefällte  Bleihyperoxydhydrat  wird  wie 
bei  der  Trennung  von  Blei  und  Kupfer  angegeben  behandelt 
Aus  der  Zinklösung  wird  das  überschüssige  Ammoniak  verjagt, 
dann  5  g  reines  Natriumhydroxyd  zugegeben  und  gekocht,  bis  der 
Ammoniakgeruch   verschwunden   ist.     Man   säuert   mit  Salzsäure 


»)  Ber.  26,  2331—2334,  —  *)  Daselbst,  S.  2334—2336. 
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an  und  fällt  mit  Natriumcarbonat  Verunreinigende  Kieselsäure 
mufs  für  sich  bestimmt  und  von  dem  Gewicht  des  erhaltenen 
Zinkoxydes  in  Abzug  gebracht  werden.  —  Zur  Trennung  von  Blei 
und  Nickel  löst  man  0,5  g  Bleinitrat,  0,4  g  Nickelkaliumsulfat  in 
50  ccm  Wasser  und  5  ccm  concentrirter  Salpetersäure,  fügt  5  ccm 
Eisessig  und  15  ccm  concentrirtes  Ammoniak  hinzu  und  fällt  mit 
75  ccm  2  proc.  Wasserstoffsuperoxyd  und  20  ccm  concentrirtem 
Ammoniak.  Der  Niederschlag  wird  wie  oben  behandelt.  Das 
ammoniakalische  Nickelfiltrat  wird  zur  Trockne  eingedampft, 
durch  Salzsäure  die  Essigsäure  ausgetrieben  und  nochmals  ge- 
trocknet Man  löst  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure,  filtrirt 
von  ausgeschiedener  Kieselsäure  ab  und  fällt  die  kochende  Lösung. 
unter  Umrühren  mit  4  g  Hydroxylaminchlorid  und  60  bis  70  ccm 
15  proc.  Natronlauge.  Der  Niederschlag  wird  mit  heifsem  Wasser 
decantirt,  gut  ausgewaschen  und  Nickel  wie  üblich  als  Oxydul 
bestimmt  Mt 

P.  Jannasch  u.  W.Remmler.  Ueber  quantitative  Trennungen 
der  Metalle  der  Schwefelwasserstoffgruppe  in  einem  Bromdampf- 
strome. IV.  Trennung  des  Bleies  von  Zinn  und  Antimon  i).  — 
Verfasser  bedienten  sich  eines  besonderen  Apparates  aus  schwer 
schmelzbarem  Kaliglas,  der  ungefähr  die  Gestalt  einer  sogenannten 
Trockenente  besitzt.  Er  besteht  aus  einem  Einfüllrohr  (57  mm 
Länge,  12  bis  14mm  offene  Breite),  einem  Hauptgefäfs  (15  bis 
20  ccm  Volumen)  und  einem  eingeschliffenen  Eintauchrohr  (145  bis 
150mm  lang).  Die  Substanzen  werden  gewogen,  mitjder  sechs- 
bis  zehnfachen  Menge  von  reinem  Schwefel  überschüttet  und 
innig  gemischt  Alsdann  wird  ein  völlig  trockener  Schwefel- 
wasserstoffstrom durch  den  Apparat  geleitet,  während  der  Schwefel 
allmählich  zum  Schmelzen  und  Sieden  gebracht  wird.  Der 
Schwefel  wirkt  ersichtlich  auf  die  Substanzen  ein,  und  es  bleibt, 
nachdem  der  Ueberschufs  desselben  vertrieben  ist,  ein  Sulfid- 
gemenge zurück.  Wird  jetzt  der  Apparat  mit  einem  Bromdampf- 
entwickler nebst  den  erforderlichen  Vorlagen  verbunden,  so  kann 
man  das  Zinn  oder  Antimon  langsam  abdestilliren.  Hat  man 
metallisches  Zinn  in  Form  von  groben  Stücken,  geglühte  Zinn- 
säure  u.  s.  f.  zu  analysiren,  so  gelingt  die  Sulfurirung  auf  diesem 
Wege  nur,  wenn  man  dem  Schwefel  10  bis  15  Proc.  seines  Ge- 
wichtes an  Jod  beigiebt  Sogar  organische  Antimonyl Verbindungen, 
vrie  Brech Weinstein  etc.,  konnten  in  der  Jodschwefelschmelze  für 
die  Zwecke  der  Analyse  genügend  sulfurirt  werden.  Mt 


^)  Ber.  26,  1422—1425. 
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Quecksilber,  Silber,  Gold.  —  J.  Laborde.  Neue  Methode 
zur  titrimetrischen  Bestimmung  des  Quecksilbers  i).  —  Das  Ver- 
fahren beruht  auf  der  bekannten  Beaction:  SnCla  +  2HgCl2 
=  Hg,  Gig  +  SnCl^.  Der  Endpunkt  der  Titrirung  ist  durch  eine 
sehr  charakteristische  Braunfärbung  der  Flüssigkeit  angezeigt. 
Bei  Versetzen  von  Quecksilberchloridlösung  mit  einer  unzureichen- 
den Menge  Zinnchlorür  entsteht  ein  weifser  Niederschlag  von 
Quecksilberchiorür,  während  bei  Hinzufügen  eines  Ueberschusses 
von  Zinnchlorür  der  Niederschlag  durch  Bildung  von  metallischem 
Quecksilber  schwarz  wird.  —  Man  kann  umgekehrt  auch  Ziniv- 
oxydulsalze  mit  Quecksilberchlorid  titriren.  Bri. 

Stan.  IBondzynski.  Aus  dem  Zinkpulver  stammender 
Gadmiumspiegel  bei  der  Untersuchung  des  Harns  auf  Queck- 
silber 3).  —  Stan.  Bondzyiiski  machte  bezüglich  der  Unter- 
suchung des  Harns  auf  Quecksilber  darauf  aufmerksam ,  dafs ,  da 
hierbei  das  Quecksilber  aus  dem  Harn  mit  Zinkpulver  ausgefallt 
wird,  das  käufliche  Zinkpulver  Cadmium  enthält,  und  dafs  man 
beim  Glühen  des  Zinkpulvers  mit  Kupferoxyd  im  Rohr  dann 
einen  Cadmiumspiegd  erhält,  welcher  sich  von  dem  Quecksilber- 
beschlag äufserlich  kaum  unterscheiden  läfst.  Um  den  hierdurch 
möglicherweise  entstehenden  Fehler  zu  vermeiden,  darf  daher  bei 
Anwendung  des  Zinkpulvers  die  Gonirolprüfung  des  erhaltenen 
Metallspiegels  niemals  unterlassen  werden,  oder  es  sollte  an  Stelle 
des  Zinkpulvers  Kupferpulver,  Kupferblech  oder  Kupferspäne  ver- 
wendet werden.  Wt 

Edg.  F.  Smith  und  J.  Bird  Moyer.  Ueber  die  Trennung 
des  Quecksilbers  von  Wismuth  auf  elektrolytischem  Wege?).  — 
Die  Verfasser  zeigen,  dafs  es  nicht  möglich  ist,  elektrolytisch 
Quecksilber  und  Wismuth  aus  salpetersaurer  Lösung  zu  trennen, 
indem  mit  dem  Quecksilber  gleichzeitig  immer  Wismuth  an  der 
Kathode  niedergeschlagen  wird,  während  der  andere  Theil  des 
Wismuths  an  der  Anode  Superoxyd  bildet.  Bs. 

P.  Jannasch.  Ueber  quantitative  Metalltrennungen  in 
alkalischer  Lösung  durch  Wasserstoffsuperoxyd  *).  —  L  Trennung 
von  Blei  und  Silber.  Je  0,5  g  der  vorliegenden  Metallsalze 
(Nitrate)  werden  in  öOccm  Wasser  gelöst,  2ccm  starke  Salpeter- 
säure hinzugesetzt  und  das  Blei  in  der  Kälte  mit  einem  vorher 
bereiteten  Gemisch  von  15  bis  20ccm  2proc.  Wasserstoffsuperoxyd- 


')  Chem.  Centr.  64,  II,  156;  J.  Pharm.  Chim.  27,  507—509.  —  ")  Zeit- 
schrift anal.  Chem.  32,  302—303.  —  •)  Zeitschr.  anorg.  Chem.  4,  96—99.  — 
*)  Ber.  26,  1496—1499. 
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lösong  und  15ccm  concentrirtem  Ammoniak  als  Bleisuperoxyd- 
hydrat gefallt,  worauf  noch  weitere  15  com  einer  kalt  gesättigten 
Ammoncarbonatlösung  hinzugefugt  werden.  Man  läfst  10  Minuten 
stehen  y  filtrirt  und  wäscht  erst  mit  Ammoniakwasser,  dann  mit 
reinem  Wasser  aus.  Der  Niederschlag  kann  in  Salpetersäure 
unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  gelöst  und  dann  das  Blei  als 
Sulfat  gefallt  und  gewogen  werden.  Doch  gelingt  es  auch,  ohne 
Gefahr  fSr  den  Platintiegel,  das  Blei  direct  als  Oxyd  zu  wägen, 
wenn  man  sich  eines  aus  Nickelmetall  verfertigten  Luftbades 
bedient,  um  unter  allmählicher  Steigerung  der  Hitze  das  Filter 
zu  verbrennen.  Geringe  Antheile  unverbrannter  Kohle  verglühen 
leicht  beim  Zuleiten  eines  trockenen  Sauerstoffstromes.  Aus  dem 
Filtrat  vom  Bleisuperoxydhydrat  wird  zunächst  das  überschüssige 
Ammoniak  verjagt,  dann  mit  Salpetersäure  versetzt  und  filtrirt. 
Etwa  in  der  salpetersauren  Flüssigkeit  vorhandene  unlösliche 
Silberverbindungen  müssen  durch  wiederholtes  Behandeln  mit 
Ammoniak,  kochendem  Wasser  und  verdünnter  Salpetersäure 
gelöst  und  mit  dem  ersten  Filtrat  vereinigt  werden.  Das  Silber 
wird  wie  gewöhnlich  bestimmt.  —  II.  Trennung  von  Silber  und 
Wismuth.  Analog  geschieht  die  Trennung  von  Silber  und  Wis- 
muth. Nachträglicher  Zusatz  von  Ammoncarbonat  ist  dabei 
unnöthig,  da  kein  Wismuth  in  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit 
in  Lösung  bleibt  Mt. 

P.  Jan  nasch.  Ueber  die  Trennung  von  Blei  und  Silber  in 
ammoniakalischer  Lösung  durch  Chromsäure  ^).  —  Man  löst  je 
0,5  bis  0,6  g  der  Nitrate  in  100  ccm  Wasser,  fügt  2  ccm  verdünnte 
Salpetersäure  hinzu  und  fällt  die  in  einer  geräumigen  Porceilan- 
schale  kochende  Lösung  mit  einer  gleichfalls  kochenden,  annähernd 
berechneten  lOproc.  Kaliumbichromatlösung.  Dann  setzt  man 
15  ccm  verdünntes  Ammoniak  (1:3)  hinzu  und  erwärmt  15  bis 
20  Minuten.  Nach  dem  Erkalten  wird  schnell  filtrirt,  zunächst 
mit  ammoniakalischem,  dann  mit  reinem  Wasser  ausgewaschen. 
Das  Filtrat  vom  Bleichromat  wird  zur  Ausfällung  des  Silbers  mit 
Salpetersäure  vorsichtig  angesäuert  und  das  Silber  als  Chlorid 
gefällt.  Mt. 

Richard  Oehmichen.  Ueber  Edelmetallverluste  während 
des  Abtreibens  in  verschiedenen  hohen  Temperaturen^).  —  Die 
Untersuchungen  im  Laboratorium  des  Verfassers  ergaben,  dafs 
richtige  Resultate  nur  dann  erhalten  werden,  wenn  das  Abtreiben 
in  den  Temperaturgrenzen  der  Glättebildung  vorgenommen  wird. 

»)  Ber.  26,  1500.  —  *)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  723—724. 
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Dieselbe  Probe  ergab  bei  einer  Temperatur  von  900®  in  100  g 
330mg  Silber  und  69  mg  Gold,  bei  620<>  dagegen  361mg  Silber 
und  72  mg  Gold.  .  Mt 

T.  K.  Rose.  Die  Verflüchtigung  von  Gold»).  —  Verfasser 
hat  die  Verflüchtigung  des  reinen  Metalls  und  seiner  Legirungen 
untersucht,  indem  er  kleine  Stücke  von  0,5  bis  2  g  auf  einer 
Kapelle  aus  Knochenasche  verschieden  hoch  erhitzte.  Die  an- 
gewandten Temperaturen  schwankten  zwischen  1045  bis  1300® 
und  wurden  entweder  thermoelektrisch  durch  ein  Platinrhodium- 
paar oder  mittelst  des  optischen  Pyrometers  von  Le  Chatelier 
gemessen.  Da  die  Absorption  von  Gasen  das  Gewicht  wesentlich 
beeinflufste,  so  wurde  der  Gewichtsverlust  nicht  direct  bestimmt, 
sondern  durch  Probiren  der  Könige  nach  dem  Schmelzen  ermittelt. 
Bei  1245®  ist  der  Gewichtsverlust  viermal  so  grofs  als  bei  1090®. 
Grofs  ist  der  Verlust  beim  Erhitzen  in  einer  Kohlenoxydatmo- 
sphäre,  geringer  in  einer  Leuchtgasatmosphäre.  Verhältnifsmäfsig 
klein  ist  die  Menge  Gold,  die  durch  die  flüchtigeren  Metalle  ent- 
fernt wird,  während  Kupfer  einen  starken  Einflufs  ausübt.  Leicht 
flüchtige  Metalle  scheinen  auch  bei  den  höchsten  Temperaturen 
nicht  vollständig  ausgetrieben  zu  werden.  Viel  Gold  geht  ver- 
loren bei  Legirungen,  die  flache  Könige  auf  der  Kapelle  bilden, 
geringer  ist  der  Verlust  bei  solchen,  die  kugelförmige  Könige 
bilden.  Ein  Strom  von  Gas  oder  Luft,  der  über  die  Könige 
streicht,  vermehrt,  wenn  die  Oberfläche  des  geschmolzenen  Metalls 
unverändert  bleibt,  den  Verlust  nicht.  Die  Oberflächenspannung 
scheint  den  Dampfdruck  zu  erhöhen.  Tr, 

A.  Campbell  Stark.  Note  on  the  „Purple  of  Cassius**. 
Test  for  Gold  *).  —  Zum  schnellen  Nachweis  von  Gold  reibt  man 
von  der  Oberfläche  des  zu  untersuchenden  Schmuckes  u.  dergl. 
kleine  Theilchen  durch  Sandpapier  ab.  Einen  Theil  des  Papiers 
löst  man  in  Königswasser,  dampft  zur  Trockne,  löst  in  wenig 
Wasser,  kocht  und  läfst  zwei  bis  drei  Minuten  stehen.  Wenn  Gold 
zugegen  ist,  entsteht  die  charakteristische  Purpurfarbung,  und  es 
erfolgt  ein  Niederschlag.  Es  bildet  sich  nämlich  durch  die  Ein- 
wirkung der  Säure  auf  das  Papier  Oxalsäure  und  diese  reducirt 
das  Gold  theilweise.  Die  Reaction  soll  äufserst  empfindlich  sein. 
Mt 

*)  Chem.  News  67,  189—190;  Ref.  a.  Chem.  Centr.  64,  I,  926.  — 
*)  Pharm.  J.  52,  757. 


Digitized  by 


Google 


Analyse  organischer  Stoffe. 


Allgemeines. 


Stillingfleet  Johnson.  A  source  of  error  in  the  ultimate 
analysis  of  organic  substances  i).  —  Verfasser  sieht  eine  haupt- 
sächliche Fehlerquelle  bei  der  WasserstoflFbestimmung  der  Ele- 
mentaranalyse in  der  Occlusion  des  Wasserstoffs  durch  das  Kupfer. 
Um  diesen  Fehler  zu  vermeiden,  verfährt  er  folgendermaisen :  Das 
Kupfer  mufs  ganz  schwefelfrei  sein  und  wird  vor  dem  Gebrauche 
mehrere  Male  hinter  einander  oxydirt  und  reducirt.  Vt 

F.  Klingemann.  Eine  Methode  zur  gleichzeitigen  Bestimmung 
von  Kohlenstoff  und  Stickstoff'  in  organischen  Verbindungen  *).  — 
Verfasser  verbrennt  im  Vacuum,  leitet  die  Verbrennungsgase  in 
eine  Bürette  von  250  ccm  Inhalt,  absorbirt  die  Kohlensäure  durch 
Kalilauge  und  mifst  das  Volumen  des  restirenden  Stickstoffs. 
Die  Analyse  beansprucht  2V4  Stunden  und  ist  für  alle  Körper, 
die  explosiven  nicht  ausgeschlossen,  anwendbar.  Verfasser  führt 
zahlreiche  Beleganalysen  an.  Vt 

W.  Keating  Stock.  Die  Stock'sche  Methode  zur  Stickstoff- 
bestimmung ').  —  Stock  beschreibt  einen  veränderten  Destillations- 
apparat zur  Destillation  des  Ammoniaks.  Vt, 

H.  Thomas.  Ueber  den  Nachweis  von  Jod  in  organischen 
Verbindungen*).  —  Organische  Jodverbindungen  zersetzen  sich 
beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Abgabe 
von  Joddämpfen.  VU 

B.  Höland.  Die  Bestimmung  des  Schwefels  in  flüssigen, 
organischen  Substanzen  s).  —  Verfasser  bespricht  eine  Anzahl 
der  gebräuchlichen  Methoden  zur  Bestimmung  des  Schwefels  in 


>)  Cliem.  News  67,  99.  —  »)  Ann.  Chem.  275,  92.  —  »)  Chem.  Centr. 
64,  I,  794;  Analyst  18,  58.  —  *)  Pharm.  Centr.-H.  34,  10;  Chem.  Centr.  64, 
I,  281.  —  *)  Chemikerzeit.  17,  99-100. 
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flüssigen,  organischen  Substanzen.  Er  fand,  dafs  zur  Prüfung 
von  Braunkohlentheerproducten  die  Garius'sche  Methode  am 
besten  geeignet  sei.  Für  die  Untersuchungen  der  festen  oder 
flüssigen  organischen  Verbindungen  bedient  er  sich  einer  Modi- 
fication  der  Eolbe'schen  Methode,  indem  er  an  Stelle  des 
kohlensauren  Natrons  kohlensauren  Baryt  gebraucht.  Er  erhitzt 
im  Glasrohre  die  Substanz  mit  einem  Gemisch  von  5  Thln.  Ba- 
ryumcarbonat  und  1  Tbl.  Kaliumchlorat,  nimmt  mit  Salzsäure 
auf,  erhitzt  zum  Sieden,  läfst  absetzen  und  erhält  so  direct  das 
Baryumsulfat,  welches  wie  üblich  gewogen  wird.  ML 

G.  Brügelmann.  Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen 
Substanzen  i).  —  Verfasser  wendet  sich  gegen  die  Ausführung 
von  Hol  and  2),  der  behauptet  hatte,  dafs  eine  brauchbare  Me- 
thode zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  flüssigen,  organischen 
Substanzen  noch  fehlte.  Seine  1875  und  1876  veröflfentlichte 
Methode  3)  sei  wiederholt  anerkannt  worden  und  sei  sehr  wohl 
für  die  Untersuchung  von  Braunkohlentheerproducten  als  auch 
für  solche  StoflFe,  die  leicht  explosive  Gemenge  bilden,  zu  ver- 
wenden. Der  von  Höland  vorgeschlagene  Ersatz  des  Natrium- 
carbonats  durch  Baryumcarbonat  ist,  wie  schon  Rose-Finkner 
angegeben  hat^),  nicht  zu  empfehlen,  da  dann  ein  sehr  unreines 
Baryumsulfat  erhalten  wird.  Der  unter  den  gegebenen  Ver- 
hältnissen gefällte  schwefelsaure  Baryt  müfste  jedenfalls  erst  ge- 
reinigt werden.  Mt 

H.  Heidenhain.  Eine  Methode  zur  Bestimmung  organischer 
Substanzen  durch  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefel- 
säure *).  —  Verfasser  oxydirt  die  organische  Substanz  durch  eine 
Mischung  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  Yß-Normal-Lösung 
von  Kaliumbichromat  und  titrirt  die  überschüssige  Chromsäure 
mit  Ferrosulfat  zurück.  Verfasser  mischt  15ccm  Schwefelsäure 
mit  23ccm  der  Bichromatlösung.  Die  Oxydation  geht  in  vielen 
Fällen  nicht  vollständig  vor  sich.  Vt 

H.  Rux.  Gasvolumetrische  Bestimmung  organischer  Säuren 
und  der  Jodsäure «).  —  H.  Rux  verbreitet  sich  über  die  gas- 
volumetrischen  Methoden  von  A.  Bau  mann.  Die  gasvolumetri- 
schen  Bestimmungen  organischer  Säuren  sind,  wie  Verfasser  meint, 
ebenso  genau  wie  die  titrimetrischen.  Zur  Jodsäurebestimmung 
löst  Verfasser  3,1856  g  reinstes  Kaliumjodat  in  1  Liter  Wasser, 


»)  Chemikerzeit.  17,  245.  —  ■)  Daselbst,  S.  99—100.  —  »)  Vgl.  Fresenias, 
Anleit.  z.  quant.  ehem.  Analyse,  6.  Aufl.  —  *)  Band  11,  S.  462.  —  *)  Ref.: 
Zeitschr.  anal.  Chem.  32,  357.   —  •)  Daselbst,  S.  129. 
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SO  da&  1  ccm  der  Lösung  genau  1  com  Sauerstoff  entspricht.  Der 
Jodatlösung  setzt  man  dann  Jodkalium  und  Salzsäure  zu.  Die 
Reaction  verläuft  nach  der  Gleichung: 

KJOa  +  5KJ  +  6HC1  =  6J  +  6KC1  +  3H,0. 
Das  ausgeschiedene  Jod  löst  sich  in  dem  Jodkalium  und  kann 
dann  gasvolumetrisch  bestimmt  werden.  Yt 

Van  Hagen-Petersen.  Der  Jodindicator  zur  Bestimmung 
des  Säuregrades  in  gefärbten  Pflanzenextracten,  Würze,  Bier  etc.*). 
—  Die  Säurebestimmung  besteht  darin,  dafs  man  zu  der  säure- 
haltigen Flüssigkeit  so  lange  titrirte  Natronlauge  zusetzt,  bis  ein 
Tropfen,  mit  einem  Tropfen  der  Probirflüssigkeit  in  dem  Jodindicator 
zusammengebracht,  keine  Blaufärbung  zeigt.  Bereitung  des  Jod- 
indicators:  50  ccm  gesättigte  Lösung  von  Kaliumjodat  wird  mit 
0,5  g  Stärke  gekocht,  dann  setzt  man  10  g  Jodkalium  hinzu.  Zur 
Säurebestimmung  werden  zwei  Tropfen  des  Indicators  auf  einen 
weifsen  Teller  gebracht,  dann  setzt  man  einen  Tropfen  der  zu 
untersuchenden  Flüssigkeit  hinzu.  Vt 

W.  Schlömann.  Ueber  Reactionen  der  Metaphosphorsäure 
mit  organischen  Basen  ^).  —  Kalt  bereitete  Metaphosphorsäure 
(25  g  PqOb,  100  g  HgO)  fällt  alkoholische  Lösungen  von  primären 
Monaminen  und  Diaminen,  von  secundären  und  tertiären  Aminen 
nicht.  Anilin  fallt  aus  ätherischer  Lösung  (3 :  1000)  durch  einen 
Tropfen  der  Säure.    Orthophosphorsäure  verhält  sich  ähnlich.    Vt 

Thomas  Macfarlane.  üeber  die  Anwendung  von  Chrysotil- 
faser  bei  der  Untersuchung  organischer  Substanzen  8).  —  Die 
Chrysotilfaser  verwendet  Verfasser  zum  Aufsaugen  von  flüssigen 
oder  fetten  Nahrungs-  und  Genufsmitteln  ^  für  die  Bestimmung 
von  Wasser,  Fett  und  Extract.  Diese  Faser  ist  eine  Varietät  des 
Serpentins.  Beim  Glühen  verliert  Chrysotil  12  Proc.  gebundenes 
Wasser  und  bildet  dann  ein  leicht  zerreibliches  Pulver.  Vor 
dem  Asbest  hat  die  Chrysotilfaser  den  Vorzug,  dafs  sie  weichere 
und  biegsamere  Fasern  besitzt.  Für  Milchuntersuchungen  wird 
die  Faser  in  einen  halbkugelförmigen  Glastrichter  gefüllt,  ge- 
trocknet, gewogen,  dann  10  ccm  Milch  darauf  getropft  und  längere 
Zeit  bei  85®  getrocknet,  dann  gewogen.  Nachdem  der  Wasser- 
gehalt ermittelt  ist,  beseitigt  man  das  Fett  durch  viermaliges 
Aufgiefeen  von  Petroläther  (0,670)  und  berechnet  nach  dem 
Trocknen  aus  dem  Gewichtsverlust  den  Fettgehalt.  Analog  kann 
man  Butter,  Käse,  Fette  und  Gele,  Seife,  Spirituosen,  Malzextract, 


*)  Chemikerzeit.  17,  204,  Rep.  —  «)  Ber.  26,  1020—1025.  —  •)  Analyst 
18,  73—90;  Ref.  a.  Chem.  Centr.  64,  I,  959. 
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Syrup  und  Kaffee  untersucheD.  Als  Fette  18  Stunden  auf  95^ 
erwärmt  wurden,  zeigte  sich,  dafs  Stearin  und  Rindstalg  keine 
Gewichtszunahme  erlitten,  Hammeltalg  0,21  bis  0,3,1  Proc;  Schweine- 
fett 2,5  Proc,  BaumwoUsamenöl  5,45  bis  5,64  Proc,  Olivenöl  4,29 
bis  4,49  Proc,  Leinöl  4,72  bis  5,04  Proc  zunahm.  Durch  die 
Bestimmung  der  Gewichtszunahme  kann  man  die  sehr  häufige 
Beimengung  von  BaumwoUsamenöl  zu  Schweinefett  erfahren.  Bei 
der  Untersuchung  des  Kaffees  wurde  der  Wassergehalt  etwas 
niedriger  gefunden,  wenn  man  den  gemahlenen  Kaffee  auf  Uhr- 
gläsern  trocknet,  als  beim  Trocknen  im  Chrysotilrohr.  Bei  reinem 
Kaffee  ergab  die  Fettbestimmung  10  bis  12  Proc,  während  nur 
1,31  bis  1,54  Proc  von  Petroläther  bei  der  Cichorie  extrahirt 
werden.  Nach  der  Fettbestimmung  wird  durch  Brühen  mit  heifsem 
Wasser  der  Extract  entfernt  und  seine  Menge  aus  dem  Gewichts- 
verlust bestimmt.  Reiner  Kaffee  giebt  ca.  22  Proc.  an  Wasser 
ab,  Cichorie  ca.  80  Proc.  Tr. 

A.  Stern.  Ueber  einzelne  Reactionen  bei  gerichtlich-chemi- 
schen Untersuchungen  i).  —  1.  Die  Reactionen  des  Nelkenöles  und 
Pimentoles.  Da  die  physikalischen  Eigenschaften  beider  Oele 
identisch  sind,  hat  Verfasser  beide  Oele  mit  den  verschiedensten 
Keagentien  geprüft  und  einen  Unterschied  auf  diese  Weise 
zwischen  den  beiden  Oelen  nicht  ermitteln  können.  Die  einzige 
Unterscheidung  ist  nur  durch  den  Geruch  möglich,  was  sich  aber 
nicht  immer  wird  ermöglichen  lassen.  2.  üeber  die  Readion  des 
Strychninnitrates  mit  Sahsäure.  Die  röthliche  Färbung,  die  nach 
der  Pharmakopoe  beim  Erhitzen  entsteht,  zeigt  auch  von  nahezu 
gleicher  Intensität  Rohrzucker  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure,  nur 
tritt  allmählich  ein  Uebergang  von  Roth  in  Braunroth  ein.  Da 
Zucker  nun  bei  Giften,  Alkaloiden  als  Geschmackscorrigens,  sog. 
Verdünnungsmittel  zugesetzt  wird,  so  mufs  man  bei  der  directen 
Prüfung  derartiger  zuckerhaltiger  Stoffe  auf  Strychninnitrat  von 
dieser  Reaction  absehen.  Tr. 

Kohlenwasserstoffe.  —  Eduard  Wiederhold.  Ueber 
die  Löslichkeit  der  Harzöle  und  Mineralöle  und  der  Mischung 
beider  in  Aceton»).  —  Harzöle  lösen  sich  fast  in  jedem  Ver- 
hältnifs  in  Aceton,  während  Mineralöle  darin  theils  unlöslich, 
theils  sehr  wenig  löslich  sind.  Der  Unterschied  in  der  Löslichkeit 
wird  benutzt,  um  beide  Oelsorten  von  einander  zu  unterscheiden. 
Das  verwandte  Aceton  mufs  säure-  und  wasserfrei  sein.    Harzöle, 


*)   Zeitschr.  angew.  Chem.   1893,   S.  136—138.  —  *)   J.  pr.  Chem.  47, 
394-397. 
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und  zwar:  blaues  Harzöl,  gelbes  dickes  Harzöl,  helles  geruch- 
loses Harzöl,  rothes  Harzöl,  Patentöl,  schimmelfreies  geruchloses 
Harzöl,  sogen.  Retinol,  werden  durch  Zusatz  von  Y^Proc.  Aceton 
völlig  klar  und  ohne  Trübung  bei  15®  gelöst.  Von  Mineralölen 
brauchen  auf  je  1  Volumen  zur  klaren  Lösung:  Brenn-Petrol  ca.  4, 
russisches  Spindelöl  ca.  40  bis  41,  Oleonaphta  ca.  70  bis  71  Volumen 
Aceton.  Die  amerikanischen  Gylinderöle  bleiben  meist  völlig 
ungelöst.  Zur  Untersuchung  der  salbenartigen,  sowie  der  dunkeln 
nicht  rafiinirten  Mineralöle  und  Fette  gebraucht  man  am  besten 
einen  erwärmbaren  Mischcylinder  (Bezugsquelle:  M.  Stuhl-Berlin). 
Die  mitgetheilten  Resultate  gelten  nur  für  neutrale,  nicht  ver- 
säuerte Oele.  Vor  der  Untersuchung  bat  man  zu  prüfen,  ob  das 
Oel  versäuert  ist,  wozu  Verfasser  die  von  ihm  schon  1874  ver- 
öffentlichte Probe  mittelst  Kupferoxydul  empfiehlt.  Finkner  hat 
eine  Mischung  von  10  Volumen  Alkohol  (spec.  Gew.  0,818)  und 
1  Volumen  Chloroform  zur  Lösung  des  Harzöles  empfohlen.  Ver- 
fasser modificirt  diese  Methode,  die  bei  23^  angewendet  werden 
soll,  dahin,  daCs  er  16  Volumen  der  Chloroformmischung  benutzt 
Harzöl  wird  dann  schon  bei  15^  bis  auf  einen  verschwindend 
kleinen  Rest  gelöst,  während  von  Mineralölen  nur  wenig  in  Lösung 
geht.  Jeder  Zusatz  von  Harzöl  zu  Mineralölen  erhöht  das  speci- 
fische  Gewicht  der  Mineralöle.  In  der  Praxis  wird  daher  fest- 
zustellen sein,  ob  durch  Zusatz  von  Harzöl  geringerwerthiges 
Mineralöl  auf  das  Gewicht  werth volleren  Mineralöls  gebracht 
wurde.  Bei  solchen  Untersuchungen  giebt  die  Acetonmethode 
besonders  gute  Resultate.  Mt 

K.  Lissenko  und  AI.  Stepanow.  Ueber  die  sogenannte 
alkalische  Probe  der  Naphtaproducte  i).  —  Die  alkalische  Probe 
des  Kerosins  wird  gewöhnlich  folgendermafsen  ausgeführt:  300  oder 
500  ccm  Kerosin  werden  mit  6  oder  lOccm  einer  2proc.  Natron- 
lauge in  einem  Kolben  vermischt  und  bei  60  bis  70^  fünf  Minuten 
lang  geschüttelt.  Der  alkalische  Auszug  wird  darauf  abgelassen, 
durch  ein  doppeltes  Filter  filtrirt  und  mit  Salzsäure  versetzt. 
Die  Säuren  der  Naphta  und  der  Seife,  die  im  Alkali  gelöst  waren, 
werden  hierdurch  ausgeschieden.  Hierauf  wird  der  Grad  der 
Trübung  bestimmt,  der  dann  einen  Schlufs  ziehen  läfst  auf  die 
Reinheit  des  Kerosins.  Als  Mafs  dient  eine  Druckschrift  fest- 
gesetzter Gröfse,  die  durch  die  Flüssigkeit,  die  sich  im  Cylinder 
von  bestimmtem  Durchmesser  befindet,  zu  lesen  ist.  Sämmtliche 
Kerosine    aus  Baku  opalisiren    beim   Ansäuern    des    alkalischen 


0  Dmgl.  pol.  J.  290,  139—143. 
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Auszuges  mehr  oder  weniger  stark,  da  ein  reines  Oel  des  zu 
hohen  Aetznatronverbrauchs  wegen  nicht  fabridrt  wird.  Dieselbe 
Probe  wird  auch  für  Schmieröle  angewendet  Man  mischt  in 
einer  grofsen  Proberöhre  100  ccm  des  zu  untersuchenden  Oeles 
mit  5  ccm  einer  li/aproc.  Natronlauge,  schüttelt  ununterbrochen 
und  erwärmt  auf  80<^.  Nach  zwei  bis  drei  Minuten  stellt  man 
die  Röhre  in  ein  Wasserbad,  dessen  Temperatur  beständig  auf 
70^  gehalten  wird  und  läfst  zwei  bis  drei  Stunden  stehen.  Ist 
nun  die  alkalische  Schicht  milchig  und  trübe  und  hat  sich  an 
der  Berührungsstelle  mit  dem  Oel  ein  Niederschlag  gesammelt, 
so  ist  dies  ein  Zeichen,  dafs  dies  Oel  schlecht  ausgewaschen  ist 
Ist  die  alkalische  Schicht  klar  und  hell  und  bildet  sich  nur  an 
der  Berührungsstelle  ein  gelblichrother  Niederschlag,  so  la(st 
man  das  Oel,  falls  es  nicht  mehr  als  40  bis  125 mg  Asche  pro 
Liter  hinterläfst,  in  den  Handel.  Ist  dagegen  die  alkalische 
Schicht  klar  und  entsteht  an  der  Berührungsstelle  der  Flüssig- 
keiten kein  Häutchen,  so  sind  in  dem  Oel  weder  seifenartige 
Verbindungen,  noch  solche  von  saurem  Charakter.  Um  die  seifen- 
artigen Verbindungen  nämlich  gelöst  zu  erhalten,  mufs,  wie  unten 
gezeigt  wird,  freie  Naphtasäure  zugegen  sein.  Auf  Zusatz  von 
Natronlauge  wird  diese  neutralisirt,  und  die  in  verdünnten  Alkalien 
unlösliche  Seife  der  Schmieröle  setzt  sich  an  der  Berührnngs- 
stelle  der  Flüssigkeiten  ab.  Eine  dritte  Probe  besteht  darin, 
dafs  man  mit  einem  gewissen  Quantum  starker  Natronlauge  (1,3) 
das  Kerosin  schüttelt  Ist  letzteres  rein,  so  entmischen  sich  die 
Flüssigkeiten  bald,  und  die  Berührungsfläche  hat  eine  spiegel- 
klare Oberfläche.  Bei  den  gewöhnlichen  Sorten  des  Handels  ent- 
steht aber  ein  weifses  Häutchen  von  Calcium-,  Magnesium-  und 
Natriumsalzen.  Bei  der  Titration  mit  Vio'^o^^^^^^®^  Natronlauge 
nach  Doroschenko,  ohne  Zusatz  von  Alkohol,  ist  längeres  Durch- 
schütteln nöthig,  wobei  eine  Oxydation  des  Kerosins  eintreten 
kann.  Die  mit  Schwefelsäure  gereinigten  Naphtadestillate  geben 
beim  Behandeln  mit  concentrirter  Natronlauge  ein  Product  ab, 
das  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert  ein  braunes  Oel 
Naphtasäure  genannt,  abscheidet.  Diese  Naphtasäure  ist  ein 
Gemisch  von  Homologen  hydroaromatischer  Säuren  und  deren 
Isomeren,  von  Sulfosäuren  und  von  phenolartigen  Verbindungen. 
Bei  der  Destillation  oxydirt  sich  das  Kerosin  theilweise  an  der 
Luft.  Diese  Oxydationsproducte  besitzen  sauren  Charakter  und 
lösen  sich  in  verdünnten  Alkalien.  Der  Grundversuch,  den  die 
Verfasser  anstellen,  hatte  den  Zweck,  zu  prüfen,  ob  die  Natron- 
lauge die  Eigenschaft  besitzt,  sich  mit  der  neutralen  Naphtaseife 
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zu  verbioden  und  sie  dem  Kerosin  zu  entziehen.  Als  Material 
diente  ein  Kerosin,  das  mit  lOproc.  Natronlauge  gereinigt  und 
nachher  mit  Wasser  gewaschen  war.  100  ccm  desselben  ent- 
färbten uoch  nicht  5  ccm  einer  mit  Phenolphtalei'n  versetzten 
0,01  proc.  Natronlauge.  Das  reine  Solaröl  gab  mit  0,25  g  Naphta- 
seife  auf  500  ccm  yersetzt  bei  der  alkalischen  Probe  nach  genügen- 
dem Waschen  mit  Wasser  einen  alkalischen  Auszug,  der  auf 
Zusatz  von  Salzsaure  stark  opalisirte.  Verfasser  haben  durch 
Versuche  erwiesen,  dafs  die  Naphtaseifen  beim  Waschen  mit 
Wasser  hydrolytisch  gespalten  werden  in  Natronlauge,  die  aus- 
gewaschen wird,  und  in  Naphtasäure,  die  im  Kerosin  zurückbleibt 
und  beim  Versetzen  mit  Natronlauge  abgeschieden  wird.  Der 
Grad  der  Zersetzung  der  Seife  hängt  ab  1.  von  der  Temperatur, 
2.  von  der  Wassermenge,  3.  davon,  ob  Säure  oder  Alkali  im 
Ueberschufs  zugegen  ist.  Um  nun  zu  beweisen,  dafs  die  Hydrolyse 
auch  eintritt  durch  Auswaschen  mit  sehr  verdünnter  Natronlauge, 
die  man  in  Baku  verwendet,  verfuhren  die  Verfasser  so,  dafs  sie 
unter  sonst  gleichen  Bedingungen  nur  die  Alkalimenge  variirten. 
Es  begab  sich,  dafs  die  Hydrolyse  mit  steigendem  Alkalizusatz 
immer  schwächer  wurde,  und  bei  Anwendung  von  8  bis  10  Proc. 
Alkali  aufhörte.  Verfasser  sind  daher  der  Ansicht,  dafs  man 
nach  der  ileinigung  der  Naphtaproducte  mit  schwachem  Alkali, 
bevor  man  mit  Wasser  auswäscht,  concentrirtes  Alkali  (8  bis 
10  Proc.)  anwenden  mufs.  Naphtaseifen  lösen  sich  schon  bei 
Gegenwart  minimaler  Mengen  Naphtasäure  auf.  Ist  letztere  da- 
gegen nicht  vorhanden,  so  löst  das  Kerosin  die  neutrale  Naphta- 
seife  so  gut  wie  gar  nicht  auf.  Trockene  Seife  zergeht  in  säure- 
freiem Solaröl  und  kann  durch  Filtration  entfernt  werden,  so 
dafs  filtrirtes  Kerosin  die  alkalische  und  die  Aschenprobe  besteht. 
Die  alkalische  Probe  beruht  also  auf  der  Neutralisation  der 
Naphtasäuren ,  deren  Gegenwärt  die  Löslichkeit  der  Naphtaseife 
bedingt  In  Folge  dieser  Neutralisation  scheidet  sich  die  Seife  bei 
der  alkalischen  Probe  mit  concentrirtem  Aetznatron  ab  oder  löst 
sich  bei  Anwendung  verdünnter  Natronlauge.  Verfasser  schüttelten 
100  ccm  Kerosin  mit  5  ccm  alkoholischer  V2o- Normal -Kalilauge, 
die  mit  Phenolphtalei'n  versetzt  war.  Gutes  Kerosin  entfärbte  nicht. 
Mit  10  proc.  Kalilauge  ausgewaschenes  Gel  entfärbte  selbst  nicht 
5  ccm  alkoholische  Lauge,  die  0,0005  g  Na  OH  enthielt.      Bru. 

Ruhemann.      Qualitativer    Nachweis    von    fettem    Gel    in 
Mineralöl  1).  —  Verfasser  bedient  sich  des  Verfahrens  von  Lux, 


*)  Chemikerzeit.  17,  91,  Rep. 
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um  fette  Oele  in  Mineralölen  nachzuweisen.  Lux  erhitzt  das 
Mineralöl  in  Reagensgläsem  mit  metallischem  Natrium  oder 
Natriumhydroxyd  auf  200  bis  210^  und  erkennt  die  Anwesenheit 
von  fettem  Oel  an  dem  Gelatiniren  und  dem  Auftreten  des  Seifen- 
schaums. Verfasser  erhitzt  helle  Oele  auf  230®,  dunkle  Oele  und 
Cylinderöle  auf  250®.  In  hellen  Oelen  war  bei  230®  noch  ^/j  Proc. 
fettes  Oel  nachzuweisen,  in  dunkeln  bei  250®  noch  1  Proc.  fettes 
Oel  und  in  Cylinderölen  war  bei  250®  noch  1  Proc.  fettes  Oel  an 
der  Schaumbildung  zu  erkennen.  Vt, 

J.  Klimont.  Nachweis  und  Bestimmung  von  Neutralfett  im 
Mineralöl!).  —  15g  Oel 'werden  mit  100 ccm  10 proc.  Kalilauge 
verseift,  dann  versetzt  man  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser, 
filtrirt  durch  ein  nasses  Filter,  neutralisirt  mit  Salzsäure  und 
extrahirt  mit  Petroläther.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  durch 
Chlorcalcium  Kalkseife  gefällt,  die  man  auf  gewogenem  Filter 
sammelt  und  bei  110®  trocknet.  Man  glüht  nun  die  Kalkseife 
und  findet  das  Gewicht  des  Fettes,  wenn  man  zu  dem  Gewicht 
der  sich  aus  dem  Verlust  ergebenden  Fettsäureanhydride  für  je 
3CaO  (€2115)203  addirt.  Die  Methode  ist  nur  zur  Bestimmung 
kleinerer  Fettmengen  geeignet.  Vt 

R.  Höland.  üeber  Paraffinbestimmungen  2).  —  R.  Höland 
schlägt  vor,  zur  Paraffinabscheidung  aus  Braunkohlentheerölen 
Alkohol  von  99,5  Proc.  zu  verwenden.  Derselbe  löst  sowohl  Hart- 
paraffin als  Weichparaffin  auf  und  läfst  beim  Abkühlen  auf  0® 
beide  Paraffine  wieder  herausfallen.  Vt 

R.  Höland.  Bestimmung  des  Paraffins  im  Braunkohlen- 
theer»).  —  R.  Höland  schlägt  folgende  Methode  der  Paraffin- 
bestimmung im  Braunkohlentheer  vor:  5  bis  10  g  Theeröl  wer- 
den in  einer  Retorte  zur  Trockne  abdestillirt,  Rückstand  und 
Destillat  mit  Alkohol  aufgenommen  und  mit  der  gleichen  Menge 
paraffinfreien  Theeröls  auf  50®  erwärmt  Dann  kühlt  man 
auf  0®  ab,  filtrirt  bei  0®  und  wägt  das  Paraffin  bei  100®  ge- 
trocknet. Vt 

Norman  Leonhard.  Detection  of  Nitronaphtalene  in 
mineral  oils  *).  —  Um  oc-Nitronaphtalin  in  Mineralölen  aufzufinden, 
reducirt  man  das  Oel  mit  Zink  und  Salzsäure,  wobei  man  schon 
den  charakteristischen  Fäcalgeruch  von  a  -  Naphtylamin  merkt 
Die  wässerige  Flüssigkeit  wird  dann  abgezogen,  mit  Ammoniak 


»)  Chemikerzeit.  17,  543.  —  «)  Daselbst,  S.  1473,  Rep.,  u.  S.  1483,  Rep. 
—   »)  Daselbst,  S.  1410,  Rep.  —  ^)  Chem.  News  68,  297. 


Digitized  by 


Google 


MineralölunterBacliung.    Jodoformbestimmung.  2157 

neutralisirt  nnd  giebt  dann  mit  Eisenchlörid  eine  blaue  Fällung, 
die  schnell  purpurfarben  wird.  Vt 

A.  Stepanow.  Bestimmung  der  Asche  in  Mineralschmier- 
ölen i).  —  Verfasser  bedeckt  beim  Abdampfen  die  Platinschale 
mit  einem  genau  passenden,  anschliefsenden  Glashelm,  dessen 
Hals  retortenartig  abgebogen  ist.  Darauf  wird  ein  Lieb  ig' scher 
Kahler  und  ein  RQpipient  vorgelegt  und  das  Oel  unter  gleich- 
zeitigem Saugen  abdestillirt.  Zwei  Aspiratoren  oder  eine  kleine 
Wassersaugpumpe  ermöglichen  fortdauerndes  Saugen,  das  bis  zum 
schwachen  Glühen  der  Schale  fortgesetzt  wird.  Mt. 

Jodoform.  —  Gay.  Beiträge  zur  Gehaltsbestimmung  und 
Darstellung  von  Jodoformgaze  2).  —  Verfasser  schlägt  folgende 
Methode  zur  Gehaltsbestimmung  vor:  Va  bis  Im  Jodoformgaze 
werden  aufgerollt  in  den  Soxhlet'schen  Extractionsapparat  ge- 
bracht und  mit  so  viel  Alkohol  übergössen,  dafs  die  Gaze  davon 
bedeckt  ist.  Der  Apparat  ist  mit  einem  Rückflufskühler  versehen 
und  an  einem  Glaskolben  befestigt,  der  eine  alkoholische  Lösung 
von  so  viel  Kalilauge  enthält,  als  Jodoform  in  der  zu  unter- 
suchenden Gaze  sein  soll;  die  Kalilauge  mufs  aber  stets  im  üeber- 
schufs  sein.  Bei  1  m  Gaze ,  deren  Gewicht  zwischen  35  bis  40  g 
beträgt,  würden  bei  einem  Gehalt  von  lOProc.  ca.  4g  Kalium- 
hydroxyd nöthig  sein.  Man  erwärmt  nun  den  Apparat  auf  einem 
Dampfbade,  wobei  durch  den  tropfenweise  hinzutretenden  Alkohol 
die  Gaze  völlig  ausgezogen  wird,  während  die  in  kleineren  An- 
theilen  zu  dem  überschüssigen  Alkali  gebrachte  Jodoformlösung 
bei  der  erhöhten  Temperatur  sich  zersetzt.  Die  alkoholische 
Flüssigkeit  sowie  die  Waschwässer  der  verschiedenen  Theile  des 
Apparates  sammelt  man  und  verdünnt  sie  mit  Wasser  auf  250  ccm. 
Von  dieser  Lösung  werden  dann  10  ccm  mit  Normal-Silbernitrat- 
lösung titrirt.  Die  Verluste  werden  nach  dieser  Methode  bis  auf 
3,5  Proc.  vermindert,  während  die  bisher  bekannte  Methode,  wo- 
bei die  Jodoformgaze  mit  alkoholischer  Kalilauge  behandelt  wird, 
Verluste  von  13  bis  20 Proc.  verursacht.  Die  von  Gay  empfohlene 
Methode  läfst  sich  in  weniger  als  drei  Stunden  ausführen.  Für 
die  Darstellung  von  Jodoformgaze  schlägt  Gay  vor,  das  Jodoform 
in  einem  Gemisch  von  Aether  und  Benzin  zu  lösen,  von  welchem 
Gemisch  auch  die  Appretur  gelöst  wird.  Die  Flüssigkeit  mufs 
von  der  Gaze  vollständig  aufgenommen  werden,  dann  wird  die 
Gaze,   ehe   sie  ganz  trocken   ist,  zusammengelegt.    Aether  und 


*)  tJhem.  Centr.  64,  I,  446;   Zeitschr.  russ.  techn.  Ges.  26,   27—29.  — 
*)  Pharm.  Zeitg.  38,  550  (Ref.  a.  Rep.  d.  Pharm.). 
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Benzin  verflüchtigen  sich  nachträglich  durch  die  Verpackung. 
Da  trotzdem  Verluste  von  10  bis  15  Proc.  unTermeidlich  sind, 
so  schlägt  Verfasser  Tor,  eine  entsprechend  gröfsere  Menge  von 
Jodoform  mehr  in  Arbeit  zu  nehmen.  2V. 

A.  Jaworowsky.  Die  Prüfung  der  Jodoformgaze  9.  —  Da 
beim  Behandeln  der  zu  prüfenden  Jodoformgaze  mit  einer  das 
Jodoform  lösenden  Flüssigkeit  bei  den  bishojr  üblichen  Methoden 
auch  andere  in  der  Gaze  enthaltene  Stoffe  (Glycerin,  Colopho- 
nium)  mit  gelöst  werden  können,  schlägt  Verfasser  eine  neue 
Methode  vor,  die  complicirter  ist  als  die  bisherigen,  dafür  aber 
auch  exactere  Resultate  giebt  Man  nimmt  zwei  Stücke  Gaze 
(5  g),  von  denen  das  eine  zur  Jodoformbestimmung,  das  andere 
zur  Bestimmung  des  Gewebes  dient.  Im  ersten  Stück  wird  das 
Jodoform  aus  einem  Kolben  nach  Zusatz  von  Wasser  und  Chlor- 
calcium  abdestillirt,  dann  nach  dem  Absetzen  und  Abheben 
des  überstehenden  Wassers  mit  Petroläther  extrahirt  und  der 
Petrolätherauszug  bei  Zimmertemperatur  verdunstet.  Um  nun 
den  Jodoform  enthaltenden  Rückstand  weiter  zu  verarbeiten, 
schlägt  Verfasser  zwei  Wege  ein:  1.  Das  Jodoform  wird  im  Kolben 
mit  4ccm  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  sechs  bis 
zehn  Tropfen  Salpetersäure  übergössen  und  das  durch  ümschütteln 
abgeschiedene  Jod  nach  Zusatz  von  Wasser  mit  Schwefelkohlen- 
stoff wiederholt  behandelt.  Man  schüttelt  dann  mit  40bi8l20ccm 
Vio-Normal-Natriumthiosulfatlösung  bis  zur  Entfärbung  und  titrirt 
nach  Zugabe  von  Stärkelösung  mit  Vio' Normal -Jod -Jodkalium- 
lösung zurück  [I].  Da  die  von  Schwefelkohlenstoff  befreite  Flüssig- 
keit etwas  entfärbtes  Jod  enthalten  kann^  so  behandelt  man 
dieselbe  mehrere  Stunden  mit  Zink,  versetzt  dann  mit  einigen 
Tropfen  Schwefelsäure  und  Jodsäure  und  schüttelt  mit  Schwefel- 
kohlenstoff wie  oben  aus  [II].  2.  Man  bringt  zu  dem  im  Kolben 
befindlichen  Jodoform  2  g  Ghlorkalium  und  10  g  Salzsäure,  läfst 
die  Mischung  unter  zeitweiligem  Durchschütteln  einige  Standen 
stehen  und  giebt,  um  die  völlige  Zersetzung  des  Jodoforms  zu 
erzielen,  noch  etwas  Zink  und  10  bis  15  ccm  verdünnte  Salzsäure 
hinzu.  Nach  mehreren  Stunden  fügt  man  zur  farblosen  Flüssig- 
keit Jodsäure,  schüttelt  mit  Schwefelkohlenstoff  und  verfährt  wie 
oben.  Um  das  Gewicht  der  Gaze  im  zweiten  Stück  (5  g)  zu  er- 
mitteln, zieht  man  erst  dasselbe  mit  Benzin,  dann  mit  Aetiier  aus, 
trocknet  und  wägt.  Zur  Berechnung  des  nach  der  ersten  Methode 
bestimmten  Jodoforms  dient  folgende  Formel: 


')  Ru88.  Zeitschr.  Pharm.  32,  725—726. 
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X  bedeutet  den  Procentgehalt  des  Jodoforms,  a  =  ccm  Vio-Normal- 
NajSjOa  [I],  i  =  com  Vio"  Normal -Jod -Jodkalium  [1],  c  =  com 
V'io'Normal-Naa  Sa  Oj  [II],  d  =  ccm  Jod-Jodkalium  [II],  e  =  ccm 
des  abgeheberten  Wassers, /=  Gewicht  der  mit  Benzin  bearbeiteten 

Gaze.    Nach  der  zweiten  Methode  ist  x  =      "To  q^a »  ^^ 

(o)  =  ccm  Naj  Sj  Oj,  (6)  =  ccm  Jodlösung,  c  =  Gewicht  des  Ge- 
webes bedeutet.  Tr. 

Fran^ois.  Auswahl  eines  Verfahrens  zur  Titrirung  der 
Jodoformgaze  1).  —  Fran^ois  rühmt  die  Vorzüge  des  Greshoff- 
schen  Verfahrens  der  Jodoformbestimmung  in  der  Gaze.  20  g  der 
Gaze  werden  geschnitten  mit  Aether  extrahirt,  der  Aether  ver- 
dunstet und  der  Rückstand  mit  10  ccm  einer  20proc.  Silbernitrat- 
lösung erhitzt,  sodann  das  Jodsilber  zur  Wägung  gebracht.      Vt. 

Alkohole.  Alkoholische  Getränke.  — -  Bela  v.  Bitto. 
üeber  die  Erkennung  und  den  quantitativen  Nachweis  einwerthiger 
Alkohole»).  —  Zur  Erkennung  einwerthiger  Alkohole  schlägt 
Bela  V.  Bittö  vor:  0,5g  Methylviolett  werden  in  einem  Liter 
Wasser  gelöst,  1  bis  2  ccm  dieser  Lösung  mehreren  Gubikcenti- 
metern  des  Alkohols  nebst  Va  ^^^  ^  ^^^  Alkalipolysullidlösung 
zugesetzt.  Bei  Anwesenheit  einwerthiger  Alkohole  wird  die  klare 
Flüssigkeit  kirschroth  bis  violett.  Im  anderen  Falle  wird  die 
Lösung  grünlichblau  und  setzt  röthlichviolette  Flocken  ab.       Vt 

J.  Lewkowitsch.  üeber  Glycerin  *).  —  Durch  Destillation 
kann  Glycerin  von  einem  Ärsengehcüt  nicht  befreit  werden,  da 
das  Arsen  im  Glycerin  als  Arsenigsäureester,  As  Og  G3  H5,  enthalten 
ist  und  dieser  bei  250®  in  Arsenwasserstoflf  und  andere  flüchtige 
Arsenverbindungen  zersetzt  wird,  welche  mit  dem  Glycerin  über- 
gehen. Das  Arsen  stammt  aus  der  rohen  Schwefelsäure  und  ist 
in  dem  Glycerin  nicht  enthalten,  wenn  dieses  durch  Verseifung 
mit  Wasserdampf,  mit  arsenfreier  Schwefelsäure,  oder  mit  Kalk 
hergestellt  wird.  Aus  Seifenabfalllaugen  kann  man  reines  Glycerin 
darstellen,  doch  hat  diese  Gewinnung  technisch  noch  keine  Be- 
deutung. Um  die  Menge  der  organischen  Verunreinigungen  des 
Glycerins,  namentlich  der  Polyglycerine  zu  ermitteln,  verdampft 

>)  Chem.  Centr.  64,  I,  1093;  Ref.:  Chem.  Soc.  J.  27,  409-413.  — 
•)  Chemikerzeit.  17,  611.  —  «)  Chem.  Centr.  64,  I,  411—412,  nach  Chem. 
Newa  67,  46—47. 
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man  das  Glycerin  bei  100^  (im  Luftstrom  ?),  wägt  den  Rückstand 
und  zieht  die  Asche  ab.  Fettsäuren  können  mit  ammoniakalischem 
Silbernitrat,  das  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  15  Minuten 
nicht  schwärzen  soll,  nachgewiesen  werden.  Indessen  reicht  die 
Prüfung  mit  neutraler  Silberlösung  meist  aus,  zumal  auch  reines 
Glycerin  zuweilen  die  ammoniakalische  Silberlösung  schwärzt 
Eine  genaue  Bestimmungsmethode  des  Glycerins  in  Gegenwart 
anderer  organischer  Stoflfe  fehlt  noch,  da  bei  der  Ueberfuhrung 
in  Oxalsäure  oder  in  Essigsäureglycerid  viele  andere  organische 
Stoffe  störend  einwirken.  O.  Ä 

G.  Ferrier.  Dosage  des  sulfurs  alcalins,  des  hyposulfites  et 
des  Sulfites  dans  les  glycerines  de  savonnerie  i).  —  Verfasser 
theilt  seine  Untersuchungen  über  die  Bestimmung  der  Alkali- 
sulfide und  Hyposulfite  im  Glycerin  mit  Vi, 

Morton  Liebschütz.  Remarques  sur  Tanalyse  des  dynamites 
au  point  de  vue  du  dosage  de  la  nitroglycerine  *).  —  In  einem 
Dynamit,  der  ätherlösliche  Körper,  wie  Schwefel,  Harz,  Campher, 
enthält,  läfst  sich  das  Nitroglycerin  nicht  ohne  Weiteres  bestimmen. 
Man  nimmt  in  diesem  Falle  den  Aetherextract  mit  80proc.  Essig- 
säure auf,  worin  sich  Nitroglycerin  leicht  löst,  und  zersetzt  einen 
Theil  dieser  Lösung  nach  dem  Schlösing-Jean'schen  Verfahren. 
Die  Menge  des  NO  wird  verglichen  mit  derjenigen,  die  eine  ge- 
stellte Lösung  von  Nitroglycerin  in  Essigsäure  abgiebt         Vt 

P.  Kulis  eh.  Untersuchungen  über  die  chemische  Zusammen- 
setzung der  Moste  und  Weine  des  preufsischen  Weinbaugebietes  5). 
—  Verfasser  hat  im  Auftrage  des  Ministers  für  Landwirthschaft 
eine  grofse  Reihe  von  Mostproben  und  Weinen  des  Jahrganges 
1892  untersucht  In  ausfuhrlichen  Tabellen,  die  Gemarkung,  Lage 
des  Weinberges,  Bodenart  des  Weinberges,  Traubensorte  und  Art 
der  vorhandenen  Fäule  bezeichnen,  sind  die  Einzelresultate  zu- 
sammengestellt Um  den  Most  haltbarer  zu  machen,  empfiehlt 
sich  pro  1  Liter  der  Zusatz  von  einem  bis  zwei  Tropfen  Senföl 
Aus  den  Untersuchungen  ergiebt  sich,  dafs  der  Jahrgang  1892, 
was  die  Qualität  anbetrifft,  als  ein  guter  bezeichnet  werden  kann, 
selbst  in  geringeren  Lagen  waren  die  Trauben  gut  ausgereift. 
Bemerkenswerth  ist,  dafs  alle  Mostaschen  Borsäure  enthielten, 
ebenso  auch  die  Weine.  Auffallend  ist  femer  bei  den  Weinen 
des  untersuchten  Weinbaugebietes  der  geringe  Aschengehalt  im 
Gegensatz  zum  Aschengehalt  früherer  Jahrgänge.     Im  Uebrigen 


^)  Monit.  flcientif.  7,  16.  —  *)  Daselbst,  S.  14—16.  —  »)  Zeitschr.  angew. 
Chem.  1893,  S.  473—489  u.  567—573. 
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mufs  in  Bezug  auf  die  Einzelresultate  auf  die  Originalabhandlung 
verwiesen  werden.  Tr. 

J.  Nefsler.  Die  Beurtheilung  der  Weine  auf  Grund  der 
chemischen  Untersuchung  i).  —  Verfasser  zeigt  an  Beispielen, 
dafs  ein  Wein,  der  hinsichtlich  seines  Gehaltes  an  Extract,  Mineral- 
bestandtheilen  und  Säure  den  gesetzlichen  Anforderungen  ent- 
spricht, noch  lange  nicht  immer  ein  normaler  Wein  zu  sein 
braucht,  und  empfiehlt  vor  Allem,  um  einen  Wein  beurtheilen  zu 
können,  die  Bestimmung  des  Zuckergehaltes.  Enthält  ein  Wein 
mit  6  Proc.  Weingeist  zu  einer  Zeit,  in  der  alle  Weine  gleichen 
Alters  längst  vergohren  sind,  noch  0,5  Proc.  Zucker,  so  darf 
man  ihn,  sofern  es  nicht  an  dem  Extract  und  den  Mineralbestand- 
theilen  fehlt,  gesetzlich  nicht  beanstanden  und  ihn  doch  nicht  als 
normalen  Wein  bezeichnen,  ebenso  ist  ein  Weifswein  mit  0,1  Proc. 
flüchtiger  Säure  gesetzlich  nicht  zu  beanstanden,  darf  aber  auch 
nicht  als  normal  betrachtet  werden,  da  die  gewöhnlichen  Weifs- 
weine des  Handels  nicht  über  0,07  Proc.  flüchtige  Säure  auf- 
weisen. Verfasser  schlägt  deshalb  vor,  bei  Weinen,  die  abnorm 
erscheinen  und  doch  nicht  zu  beanstanden  sind,  auf  die  Ab- 
normitäten des  Weines  in  dem  Gutachten  hinzuweisen.  Da  das 
Streben  der'Weinproducenten  darauf  hinausgeht,  aus  wenig  Most 
möglichst  viel  Wein  zu  bereiten,  so  kommt  es  sehr  häufig  vor, 
dafs  die  Weine  nach  kurzem  Lagern  fade  und  schlecht  werden. 
Es  kann  daher  eintreten,  dafs  ein  Wein,  der  nach  der  Analyse 
den  gesetzlichen  Anforderungen  entspricht,  wenn  er  gelagert  hat, 
eine  Analyse  liefert,  wonach  er  zu  beanstanden  ist,  da  Extract- 
gehalt, sowie  Mineralbestandtheile  beim  Lagern  herabgedrückt 
worden  sind.  Tr. 

J.  A.  Mull  er.  Sur  le  dosage  de  l'extrait  laisse  par  Tevapor 
ration  du  vin «).  —  Zur  Bestimmung  des  von  Alkohol  und  Wasser 
freien  Rückstandes  im  Wein  empfiehlt  Verfasser  die  von  Magnier 
de  la  Source  angegebene  Eindampfung  von  1  bis  1,5  g  Wein  im 
Vacuum  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Verfasser  berechnet  dann 
die  Fehler,  die  durch  Verdunsten  des  Glycerins  entstehen.     Vi, 

A.  Lalieu.  Bestimmung  der  Trockensubstanz  bei  pharma- 
centisch-chemischen  Arbeiten  3).  —  Verfasser  bespricht  die  Extract- 
bestimmung im  Wein  und  im  Bier.  Vt 

Kuli  seh.  Zur  Anwendung  der  einfachen  Apparate  für  die 
Alkohol-  und   Extractbestimmung  im   Weine*).   —  Rasche   und 

')  Chemikerzeit.  17,  577.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  9,  6.  —  »)  Chem.  Centr. 
64,  I,  958,  nach  Revue  intern,  des  falsifications  6,  116—119.  —  *)  Viertelj. 
Fortschr.  Chem.  Nahrungsm.  7,  456;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  II,  296. 

Jahreaber.  f.  Chem.  n.  s.  w.  für  1898.  ]^3Q 
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ziemlich  genaue  Resultate  für  den  Gehalt  an  Alkohol  in  Weinen 
geben  die  EbuUioskope  von  Malligand-Hondart  in  Paris.  Die 
Taschenapparate  zur  Bestimmung  des  Alkohols  von  Abelousu.Co^ 
ebenso  wie  das  Oenobarometer  von  Hondart  zur  Elxtract- 
bestimmung  haben  wenig  Werth.  Tr. 

Th.  Wetzke.  Alkohol-  und  Extractbestimmung  in  gehalt- 
reichen Weinen  i).  —  Verfasser  ist  zu  folgenden  Resultaten 
gekommen.  Die  Alkoholbestimmung  nach  der  Differenzmethode 
von  Hager  fällt  immer  zu  niedrig  aus.  Gute  Resultate  giebt 
die  Extractbestimmung  mit  Hülfe  der  Dichte  des  entgeisteten 
Weines  nach  den  Schnitze 'sehen  Tabellen.  Die  Sandmethode 
bei  der  gewichtsanalytischen  Extractbestimmung  giebt  keine  gute 
Resultate.  Vt 

Bardy.  Nachweis  höherer  Alkohole  im  Weingeist»).  —  Man 
versetze  Weingeist  mit  der  vier-  bis  fünffachen  Menge  gesättigter 
Kochsalzlösung  und  dem  halben  Volumen  Wasser  und  schüttele 
mit  Schwefelkohlenstoff  aus.  Der  Schwefelkohlenstoff  wird  mit 
etwas  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt,  diese  wieder  vom 
Schwefelkohlenstoff  getrennt  und  zur  Schwefelsäure  das  gleiche 
Volumen  Eisessig  zugesetzt  und  am  Rückflufskühler  gekocht. 
Setzt  man  nun  wieder  Salzwasser  zu,  so  scheiden  sich  Essigester 
der  höheren  Alkohole  als  Oele  ab.  Vt 

J.  A.  Müller.  Bemerkungen  über  die  Bestimmung  des  Gehaltes 
der  fi^en  und  flüchtigen  Säuren  im  Weine  3).  —  In  einer  früheren 
Abhandlung  hat  Verfasser  zwei  Methoden  beschrieben,  um  Kohlen- 
säure neben  fixen  und  flüchtigen  Säuren  zu  bestimmen.  Da  nun 
gewisse  kranke  Weine  Milchsäure  enthalten  und  diese  Säure  sich 
leicht  in  ihr  Anhydrid,  zumal  bei  hoher  Temperatur,  verwandelt, 
so  können  beim  Eindampfen  bei  Anwesenheit  von  Milchsäure 
leicht  falsche  Resultate  erzielt  werden.  Man  müfste  deshalb,  um 
die  flüchtigen  Säuren  zu  ermitteln,  den  Wein  nach  Vertreibung 
der  Kohlensäure  unter  denselben  Bedingungen  titriren  wie  den 
Abdampfrückstand.  Die  Differenz  der  beiden  so  gefundenen  Titer 
wird  dann  gleich  dem  Titer  der  flüchtigen  Fettsäuren  (weniger 
Kohlensäure)  sein.  Um  den  Titer  der  fixen  Säuren  zu  erhalten, 
mufs  man,  nach  Austreibung  der  Kohlensäure,  eine  dritte  Be- 
stimmung ausführen,  indem  man  in  der  Kälte  mit  Barytwasser 
neutralisirt.  Die  Differenz  zwischen  diesem  Titer  und  demjenigen 
der  flüchtigen  Säuren  ist  gleich  dem  Titer  der  fixen  Säuren  und 


*)  Chemikerzeit.  17,  836.  —  *)  Ref.:  Zeitschr.  anal.  Chem,  32,  477.  — 
»)  Bull.  Boc.  chim.  [3]  9,  592—595. 
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der  sauren  Salze.  Wenn  man  schliefslich  den  Wein  in  der  Kälte 
titrirt  vor  und  nach  der  Vertreibung  der  Kohlensäure,  so  erhält 
man  den  Titer  der  Kohlensäure.  Verfasser  hat  nun  drei  ver- 
schiedene Weinproben,  von  denen  die  eine  beträchtliche  Mengen 
Milchsäure  enthielt,  die  andere  ein  junger  Wein  und  die  dritte 
ein  alter  Wein  war,  untersucht,  indem  er  diese  Weine  gemäfs 
den  in  der  früheren  Abhandlung  erwähnten  Methoden  prüfte, 
einerseits  indem  er  die  Flüssigkeit  mit  einem  Ueberschufs  von 
Barytwasser  kochte  und  dann  mit  Salzsäure  den  Ueberschufs  von 
Barytwasser  zurückmafs,  andererseits,  indem  er  die  Flüssigkeit 
in  der  Kälte  mit  Barytwasser  neutralisirte.  Die  vom  Verfasser 
in  einer  Tabelle  zusammengestellten  Zahlen,  abgeleitet  aus  den 
in  der  Kälte  oder  in  der  Wärme  erhaltenen  Titem,  sind  ziemlich 
gleich  für  die  drei  Weine.  Tr, 

J.  Nefsler.  Ueber  die  chemische  Beurtheilung  der  Weine 
und  die  Bestimmung  des  Extract-  und  Zuckergehaltes  in  jungen 
Weinen  i).  —  Verfasser  schlägt  vor,  den  0,1  übersteigenden  Gehalt 
an  Zucker  im  Wein  von  dem  Extract  desselben  abzuziehen.  Dies 
hat  besonders  Bezug  auf  junge  Weine,  die  häufig,  bevor  sie  voll- 
ständig vergohren  sind,  in  den  Handel  gebracht  werden,  um  sie 
„vollmundiger"  erscheinen  zu  lassen,  da  der  vorhandene  Zucker 
ihnen  eine  gewisse  Süfse  verleiht  und  sie  verkäuflieber  macht. 
Tritt  nun  bei  solchen  Weinen,  die,  um  sie  zum  Versandt  geeignet 
zu  machen,  in  stark  geschwefelte  Fässer  gelullt  werden,  nach- 
träglich nochmals  nach  dem  Abfüllen  Gährung  ein,  so  kann  der 
Zucker  in  wenigen  Tagen  vollständig  verschwinden  und  dies  hat 
natürlich  eine  Aenderung  des  Extractgehaltes  zur  Folge.      Tr. 

A.  Bornträger.  Zur  polarimetrischen  Untersuchung  von 
Mosten  und  Süfsweinen  ^).  —  Bei  der  polarimetrischen  Bestimmung 
des  Zuckergehaltes  in  Mosten  und  Süfsweinen  wird  häufig  aufser 
Acht  gelassen,  dafs  das  Drehungsvermögen  der  Lävulose  einen 
sehr  starken  Temperaturcoefficienten  besitzt.  Born  träger  richtet 
daher  an  alle  Fachgenossen  die  Aufforderung,  bei  ihren  Versuchs- 
angaben nicht  die  Temperaturangaben  zu  vergessen.  Auch  andere 
nothwendige  Zahlen,  wie  Länge  der  Rohre,  Art  der  Beleuchtung, 
Eintheilungsprincip  der  Scala  u.  s.  w.  sollen  nach  Bornträger 
leider  recht  häufig  fehlen.  i?. 

Jegou.  Beiträge  zur  Kenntnifs  mannithaltiger  Weine  und 
Bestimmung  des  Mannits  3).  —  Der  Mannitgehalt  algerischer  Weine" 


')  Chemikerzeit.  17,  878.  —  *)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  599.  — 
»)  Chem.  Centr.  64,  II,  500;  J.  Pharm.  Chim.  28,  103—107. 
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wurde  von  Carl  es  einer  Verfälschung  mit  Feigen  wein  zu- 
geschrieben. Verfasser  fand  nun  in  zuverlässig  unverfälschtem 
Wein  aus  Milianah,  wo  der  Feigenbaum  nicht  cultivirt  wird,  über 
8  g  Mannit  im  Liter.  Zum  Verschneiden  ist  solcher  Wein  unge- 
eignet, weil  er  schädliche  Keime  enthält  Zur  Bestimmung  des 
Mannits  kocht  man  nach  dem  Verfasser  240  ccm  des  Weines  zur 
Vertreibung  der  flüchtigen  Säuren  und  fügt  dann  tropfenweise 
eine  verdünnte  Kaliumcarbonatlösung  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit 
grünlieh  wird.  Nach  dem  Zusatz  von  20  g  Thierkohle  wird  aber- 
mals aufgekocht  und  durch  basisches  Bleiacetat,  sowie  destillirtes 
Wasser  das  ursprüngliche  Volum  wieder  hergestellt.  Nach  dem 
Filtriren  wird  das  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  aber- 
mals filtrirt.  Das  Filtrat  wird  auf  dem  Wasserbad  zur  Syrupdicke 
eingeengt  und  dann  in  die  Kälte  gestellt  Der  Mannit  scheidet 
sich  in  charakteristischen  Krystallen  aus,  welche  zwischen  Filtrir- 
papier  getrocknet  und  mit  wenigen  Cubikcentimetern  einer  ge- 
sättigten Lösung  von  Mannit  in  85proc.  Alkohol  gewaschen 
werden.  Endlich  wird  der  Mannit  auf  einem  tarirten  Filter  bei 
100®  getrocknet  und  gewogen.  Enthält  der  Wein  mehr  als  3  oder 
4  g  Glucose  im  Liter,  so  mufs  diese  vor  der  Untersuchung  durch 
Einsaat  von  Bierhefe  vergohren  werden.  0.  H. 

W.  Seifert  üeber  schweflige  Säure,  zusammengesetzte 
Aether  (Ester)  und  Glycerin  im  Weinet).  —  Verfasser  bespricht 
das  Vorkommen  der  schwefligen  Säure  im  Weine  und  constatirt 
das  Vorhandensein  von  aldehydschwefliger  Säure  in  gewissen 
Weinen,  über  deren  Schädlichkeit  oder  Unschädlichkeit  sichere 
Angaben  noch  nicht  vorliegen.  Vi, 

A.  Kleiber.  Zur  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  im 
Wein  a).  —  100  ccm  Wein  werden  unter  Zusatz  von  Phosphorsäure 
im  Kohlensäurestrom  destillirt  Als  Vorlage  dient  ein  ca.  4  cm 
weiter  und  20  cm  hoher  Glascylinder,  der  2,5  ccm  Vi  o- Normal- 
lösung und  25  ccm  Wasser  enthält  Der  Cylinder  ist  mit  einem 
dreifach  durchbohrten  Stopfen  verschlossen;  durch  die  Durch- 
bohrungen geht  1.  das  Kühlrohr  bis  auf  den  Boden,  2.  ein  Scheide- 
trichter und  3.  ein  mit  feuchten  Glasperlen  gefülltes  Kugelrohr, 
um  die  durch  die  Kohlensäure  mitgerissenen  Joddämpfe  zurück- 
zuhalten. Tritt  nach  20  Minuten  langem  Destilliren  keine  Ent- 
färbung der  mit  etwas  Kleisterlösung  blaugefarbten  Jodlösung 
ein,  so  enthält  der  Wein  unter  80  mg  schwefliger  Säure  im  Liter, 


*)  Zeitschr.  Nahrungsm.  7,  125.  —  ■)  Schweizer  Wochenschr.  f.  Pharm. 
31,  45—46;   Ref.:  Chem.  Centr.  64,  I,  581. 
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welche  von  dem  Verein  Schweiz,  analyt.  Chemiker  als  höchst 
zulässige  Grenze  festgesetzt  ist.  Durch  Titration  mit  Vio-Normal- 
Thiosulfatlösung  erfolgt  die  quantitative  Bestimmung.  Hf. 

Marouby.  Sur  un  nouveau  procede  de  rechercher  des  sub- 
Btances  etrangeres  et  principalement  des  matieres  colorantes  dans 
les  vinsi).  —  Marouby  tränkt  Filtrirpapier  mit  bestimmten  Re- 
agentien.  Bringt  man  einen  Tropfen  des  zu  untersuchenden 
Weins  auf  das  Papier,  so  kann  man  durch  die  Färbung  eine 
innere  Zone,  einen  Hof  um  dieselbe  und  eine  äufsere  Zone  unter- 
scheiden. Die  Färbung  der  inneren  Zone  und  des  Hofes  ist  durch 
fremde  FarbstoflFe  bedingt  Papier  wurde  imprägnu-t  mit  Blei- 
acetat  und  Aetzkali  zum  Nachweis  von  Runkelrübe,  Cochenille, 
Heidelbeere,  Fuchsin,  mit  Soda  und  Alaun,  um  Cochenille  und 
Safranin  nachzuweisen  etc.  '  Vt 

L.  Aubry.  Ein  Beitrag  zur  Colorimetrie  des  Bieres  und  der 
Würzet).  —  Im  Handel  kommen  Biercouleurpulver  vor,  die  aus 
einem  Gemisch  von  rothen,  blauen,  grünen  und  gelben  Azo-  und 
Anilinfarbstoffen  bestehen  sollen  und  vermuthlich  identisch  oder 
ähnlich  sind  mit  dem  von  P.  Röser  untersuchten  Branntwein- 
farbstoff, der  aus  Naphtolgelb  S,  Ponceau  R,  3R  und  G,  sowie 
Alkaliblau  R  und  6B  gemischt  sein  soll.  Diese  Biercouleurpulver 
lösen  sich  in  Wasser  mit  brauner  Farbe  und  lassen  sich  leicht 
nachweisen.  Wird  eine  damit  gefärbte  Würze  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  versetzt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  intensiv  rosa, 
eine  Färbung,  die  auch  bei  dunklen  Bieren  noch  deutlich  wahr- 
genommen werden  kann.  Verfasser  hält  eine  derartige  künstliche 
Färbung  des  Bieres  für  verwerflich  und  weist  darauf  hin,  dafs 
in  Ländern  mit  Biersurrogatverbot  die  Verwendung  solcher  Bier- 
couleurpulver straffällig  ist.  Diese  Biercouleurpulver  lassen  sich 
jedoch  andererseits  vortheilhaft  zur  Colorimetrie  des  Bieres  ver- 
wenden. Man  löst  zunächst  1  g  des  Pulvers  in  20proc.  Alkohol 
und  stellt  die  Farbentiefe  mit  dem  Lintner'schen  Verdünnungs- 
colorimeter  (Normallösung  I)  ein.  Da  der  Farbstoff  jedoch  in 
dieser  Verdünnung  einen  gelblichen  Ton  zeigt,  so  verfährt  man 
besser  so,  dafs  man  die  Farbe  eines  nicht  zu  dunkeln  Bieres 
(Lintner's  Farbe  3  bis  4)  mittelst  des  Lintner'schen  Colori- 
meters  genau  ermittelt,  hierauf  100  ccm  dieses  Bieres  in  das  eine 
Glas  des  Colorimeters  bringt,  in  das  andere  Glas  100 ccm  des 
20proc.  Alkohols  und  aus  der  Bürette  so  lange  von  1:1000  ver- 


')  Bull.  Boo.  chim.  9,  13.  —  *)  Zeitschr.  ges.  Brauw.  16,  275—276;  Ref.: 
Chem.  Centr.  64,  II,  698. 
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dünnte  Farblösung  zugiebt,  bis  beide  Flüssigkeiten  gleich  tiet 
gefärbt  sind.  Durch  Rechnung  kann  hieraus  leicht  jeder  beliebige 
Farbgrad  gefunden  und  dann  dargestellt  werden.  Die  Farbe 
giebt  man  zweckmäfsig  unter  Zugrundelegung  des  Lintner^schen 
Colorimeters  an.  Tr. 

Si nibaldi.   Die  Conservirung  der  Weine  mit  Sulfo-/J-naphtol  i). 

—  Unter  dem  Namen  Abrastol  oder  Asaprol  kommt  das  Calcium- 
salz  der  Naphtolschwefelsäure,  CjoHyOSOgH,  in  den  Handel.  Es 
dient  vorwiegend  als  Zusatz  für  die  schwereren,  südlichen  Weine, 
um  dieselben  vor  dem  Sauerwerden  zu  schützen.  Eine  lOproc. 
AbrastoUösung  giebt  folgende  Beactionen.  Eisenchlorid:  Grau- 
blaue, bleibende  Färbung,  beim  Erhitzen  grün  werdend.  Salicyl- 
saures  Natron:  Rothviolette  Färbung.  Phenol:  Schwarzviolette 
Färbung.  Salpetersäure:  Gelbe  Färbung,  bei  üeberschufs  Fällung. 
Stickstofftrioxyd :  Rothbraune  Färbung.  Chromtrioxyd :  Braunen 
Niederschlag.  Chlorkalk:  Gelbe  Färbung,  durch  Ammoniak  grün. 
Bleiacetat:  Blauer  Niederschlag,  in  Säuren  löslich.  Beim  Erhitzen 
mit  Säuren  entsteht  /J-Naphtol.  Auf  Diazoverbindungen  wirkt 
Abrastol  nicht  ein.  Zum  Nachweis  neutralisirt  man  25  ccm  Wein 
mit  Ammoniak  in  geringem  üeberschufs,  schüttelt  mit  Amyl- 
alkohol und  saugt  denselben  ab.  Durch  Kochen  wird  Ammoniak 
vertrieben  und  dann  1  ccm  Eisenchlorid  zugefügt.  Enthält  der 
betreffende  Wein  nur  eine  sehr  geringe  Quantität  Abrastol,  so 
dampft  man  ihn  erst  zur  Trockne  und  nimmt  dann  mit  Amyl- 
alkohol auf.  Ob  ein  Zusatz  von  Abrastol  statthaft  oder  unstatt- 
haft ist,  ist  noch  nicht  entschieden  worden.  Mt 

Sangle-Ferriere.     Recherche  de  l'abrastol  dans  les  vins*). 

—  Verfasser  erhitzt  zum  Nachweis  des  Abrastols  200  ccm  Wein 
und  8ccni  Salzsäure  drei  Stunden  auf  dem  Wasserbad,  schüttelt 
die  erkaltete  Flüssigkeit  mit  ca.  50 ccm  Benzin,  wäscht  und  ver- 
dunstet bei  niedriger  Temperatur.  Der  Rückstand  wird  mit 
10  ccm  Chloroform  aufgenommen,  Aetzkalk  in  kleinen  Stückchen 
zugegeben  und  ein  bis  zwei  Minuten  zum  Sieden  erwärmt  Bei 
Anwesenheit  von  Abrastol  färbt  sich  die  Lösung  nach  einander 
blau,  grün  und  zuletzt  gelb.  M. 

M  uns  che.  Die  scheinbare  Salicylsäurereaction  des  iso- 
maltosereichen  Malzauszuges  der  Garamel-  und  gewöhnlichen 
Farbmalze  3).  —  Wenn  Auszüge  von  Caramelmalz  oder  Farbmalz 
mit  Aether  ausgeschüttelt  werden,  so  färbt  sich  dieser  mit  Eisen- 

')  Chem.  Centr.  64,  II,  1108;  Monit.  Bcientif.  7,  842—844.  —  •)  Compt. 
rend.  117,  796—797.  —  »)  Chem.  Centr.  64,  II,  500—501,  nach  Wochenaclir. 
f.  Brauerei  10,  736. 
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Chlorid  violett,  obwohl  keine  Salicylsäure  zugesetzt  wurde.  Es 
scheint,  dafs  sich  bei  höheren  Darrtemperaturen  phenolartige 
Producte  der  trockenen  Destillation  bilden.  Auch  mit  solchen 
Farbmalzen  bereitetes  Bier  giebt  die  scheinbare  Salicylsäurereaction, 
worauf  bei  der  Bieruntersuchung  Rücksicht  zu  nehmen  ist.     0.  H. 

F.  Gantter.  üeber  die  Brauchbarkeit  der  Fluorescein- 
reaction  zum  Nachweis  von  Saccharin  im  Bieri).  —  Börnstein 
empfahl  als  empfindliche  Reaction  auf  Saccharin  die  Bildung 
von  Fluorescein  beim  Erhitzen  von  Saccharin  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Resorcin  (Zeitschr.  anal.  Chem.  27,  167). 
Gantter  prüfte  diese  Methode  in  Bezug  auf  Anwendbarkeit  für 
den  Nachweis  des  Saccharins  im  Bier  und  fand,  daüs  schon  die 
Harze  des  Extracts  allein  im  Stande  sind,  eine  starke  Fluorescenz 
hervorzurufen.  Er  verwirft  deshalb  diese  Methode  und  will  das 
Saccharin  im  Extract  nur  durch  den  süfsen  Geschmack  nach- 
gewiesen wissen.  Vt 

Eduard  Späth,  üeber  den  Nachweis  des  Saccharins  im 
Bier  ^).  —  Man  versetzt  500  ccm  Bier  mit  Krystallen  von  Kupfer- 
nitrat, dampft  zumSyrup  ein,  giebt  Sand  und  wenig  Phosphorsäure 
dazu,  extrahirt  bei  Wasserbadwärme  mit  Aether  und  Petroläther 
.und  nimmt  den  Rückstand  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungs- 
mittels mit  Sodalösung  auf.  Man  kann  so  an  dem  süfsen  Geschmack 
noch  0,001  Proc.  Saccharin  erkennen.  Quantitativ  bestimmt  man 
das  Saccharin  aus  der  Schwefelsäure,  die  beim  Schmelzen  des 
Aether-Petroläther- Auszuges  mit  Soda  und  Salpeter  entsteht.    Vt 

L.  van  Itallie.  Untersuchung  von  Kirschlorbeerwasser 3). 
—  Man  kann  verfälschtes  von  natürlichem  Kirschlorbeerwasser 
am  einfachsten  unterscheiden  durch  das  Verhältnifs,  in  dem  freie 
und  gebundene  Blausäure  und  freie  Blausäure  und  Benzaldehyd 
zu  einander  stehen.  Ersteres  Verhältnifs  beträgt  bei  unverfälschtem 
Product  zwischen  1:3  und  1:11,  im  Durchschnitt  1:5,  bei  ver- 
lälschtem  nur  1 : 1,5.  Das  Verhältnifs  zwischen  freier  Blausäure 
und  Benzaldehyd  beträgt  bei  unverfälschtem  Product  1:12  bis 
1 :  57,  bei  verfälschtem  1 : 7.  Ein  Wasser,  bei  dem  das  Verhältnifs 
zwischen  freier  und  gebundener  Blausäure  1 : 1,45  ausmacht,  ist 
nach  Ansicht  des  Verfassers  zu  verwerfen.  Tr, 

P.  A.  Vos  und  M.  F.  de  Jong  jr.  Beiträge  zur  Unter- 
suchung des   Kirschlorbeerwassers*).   —   Mittelst   Waschflaschen 

*)  Zeitschr.  anal.  Chem.  32,  309.  —  ")  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893, 
S.  579.  —  »)  Nederl.  Tijdschr.  Pharm.  5,  99—102;  Ref.  a.  Chem.  Centr.  04, 
I,  988.  —  *)  Nederl.  Tijdschr.  Pharm.  5,  353—355;  Ref.  a.  Chem.  Centr.  65, 
I,  224. 
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halten  Verfasser  die  bei  der  Destillation  von  Kirschlorbeerwasser 
anfangs  entweichende  Salzsäure  zurück.  Sie  fügen  dann  das 
Wasch  Wasser  zum  Destillat  und  schütteln  kräftig,  bis  alles  Oel 
gelöst.  Das  so  gewonnene  Product  zeigt  zwischen  freier  und 
gebundener  Blausäure  ein  Verhältnifs  von  1 : 6,3  bis  1 : 6,9.  Dies 
VerhältDÜis  entspricht  den  Anforderungen,  die  an  ein  gutes 
Kirschwasser  gestellt  werden.  Tr. 

Aldehyde y  Aceton.  —  A.  Trillat.  Analyse  qualitative  et 
quantitative  de  la  fonnaldehyde  i).  —  Zum  qualitativen  Nachweis 
wird  der  Formaldehyd  entweder  durch  wässerige  Anilinlösung 
in  Anhydroformaldehydanilin  übergeführt  oder  man  condensirt 
ihn  mit  Dimethylanilin  zu  Tetramethyldiamidodiphenylmethan, 
CHa[CeH4N(CH3)j]2  4das  mit  Bleisuperoxyd  und  Essigsäure  oxy- 
dirt,  gefärbt  wird.  Zur  quantitativen  Bestimmung  wägt  man  den 
Aldehyd  als  Anhydroformaldehydanilin  oder  man  benutzt  die  Ver- 
bindung, die  Formaldehyd  mit  Ammoniak  giebt.  Verfasser  theilt 
die  ersten  Resultate  seiner  Versuche  mit,  die  Verbindung  NH:CH, 
zu  erhalten.  Er  ist  der  Ansicht,  dafs  sich  letztere  bilden  mufa, 
wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Trioxymethylen  zu  einer 
im  Ueberschufs  vorhandenen  ätherischen  Ammoniaklösung  giebt. 
Diese  Verbindung  würde  das  erste  Glied  der  Reihe  RNiCH^  sein. 
Dieselbe  würde  Aufschlufs  geben  können  über  die  Constitution 
des  Hexamethylentetramins,  dem  der  Verfasser  nach  der  Dampf- 

dichtebestimmung  die  halbirte  Formel  CH^i^.'qS^  ertheilt   Bru. 

A.  Trillat.  Analyse  qualitative  et  quantitative  de  la  form- 
aldehyde^).  —  Verfasser  stellt  aus  Formaldehyd  und  Dimethyl- 
anilin das  Tetramethyldiamidodiphenylmethan  her,  das  mit  Blei- 
Buperoxyd  und  Essigsäure  oxydirt  eine  intensiv  blaue  Färbung 
giebt.  Zur  quantitativen  Bestimmung  ermittelt  man  die  Menge 
Ammoniak,  die  nöthig  ist,  um  den  Aldehyd  in  Hexamethylen- 
amin  überzuführen  nach  der  Gleichung: 

6CH,0  +  4NH,  =  (CH^.N^  +  6H,0.  Vt 

Ed.  Hirschsohn.  Zur  Prüfung  des  Chloralhydrates s).  — 
Im  Chloralhydrat  läfst  sich  Chloralalkoholat  noch  in  einer  Menge 
von  1  Proc.  nachweisen.  Zur  Prüfung  des  Chloralhydrates  über- 
gielst  man  1  g  mit  1  ccm  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,38;  es 
darf  weder  bei  Zimmertemperatur,  noch  beim  Erwärmen  inner- 


1)  BuU.  Boc.  chim.  9,  294.  —  *)  Daeelbst,  S.  305.  —  »)  Rubb.  ZeitBchr. 
Pharm.  32,  817. 
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halb  zehn  Minuten  eine  gelbe  Färbung,  noch  Entwickelung  von 
gelben  Dämpfen  auftreten.  Vi. 

Robineau  et  G.  BoUin.  Dosage  volumetrique  de  l'acetonei). 
—  Verfasser  setzten  Aceton  in  Jodoform  um  in  einer  Lösung  von 
Jodkalium  und  Natronlauge  durch  eine  titi*irte  Lösung  von  unter- 
chlorigsaurem  Natron.  Zur  Erkennung  der  Endreaction  dient 
eine  Tüpfelprobe  mit  Stärkelösung.  Vt 

Aliphatische  Säuren.  —  Max  Wechsler.  Ueber  die 
Trennung  von  flüchtigen  fetten  Säuren*).  —  Max  Wechsler 
giebt  eine  Reihe  von  Beispielen  für  die  Regel  von  Lieben,  dafs 
bei  partieller  Neutralisation  die  niedersten  Säuren  zuerst  ge- 
bunden werden,  während  die  höheren  abdestillirt  werden  können. 
Eine  Ausnahme  macht  die  Combination  Isovaleriansäure- Butter- 
säure. Vt 

A.  H.  Allen  u.  C.  G.  Moor.  Essig»).  —  Li  der  Abhandlung 
wird  von  den  Verfassern  die  Frage  discutirt,  welche  Darstellungs- 
weise einer  Essigsäure  enthaltenden  Flüssigkeit  berechtigen  soll, 
derselben  den  Namen  Essig  (vinegar)  zu  geben,  im  Gegensatz  zu 
den  Handelssorten  von  verdünnter  Essigsäure,  die  nicht  aus  Malz 
oder  Getreide  dargestellt  sind.  An  einer  grofsen  Anzahl  von  aus 
verschiedenen  Materialien  gewonnenen  Essigsorten  wurden,  um 
Normen  zu  ermitteln,  nach  denen  man  einen  Schlufs  auf  die 
Herstellungsweise  ziehen  kann,  folgende  Bestimmungen  ausgeführt: 
„Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes,  der  Gesammtsäure,  des 
Rückstandes,  der  Asche,  der  Alkalität  der  Asche,  der  Phosphor- 
säure, von  Stickstoff,  von  Schwefelsäure,  von  fremden  Metallen, 
sovrie  qualitative  Prüfung  auf  Furfurol,  Alkohol,  Aldehyd,  Essig- 
äther etc."  (Die  Resultate  dieser  Untersuchungen  werden  noch 
nicht  mitgetheilt)  Die  Alkalität  der  Asche  ist  direct  schlecht 
zu  bestimmen,  da  die  Asche  nur  bei  den  höchsten  Temperaturen 
weife  vrird  und  dann  leicht  Salze  sich  verflüchtigen.  Es  ist  des- 
halb besser,  mit  Schwefelsäure  zu  veraschen  und  den  Gehalt  der 
Asche  an  Kaliumoxyd  mit  Platinchlorid  zu  ermitteln.  Die  freie 
Essigsäure  wird  durch  Titration  mit  Natronlauge  unter  Anwen- 
dung von  Phenolphtalein  als  Indicator  bestimmt,  dann  wird  die 
neutralisirte  Flüssigkeit  destillirt  und  im  Destillat  der  Alkohol 
durch  die  Jodoformprobe  ermittelt,  der  Aldehyd  mittelst  fuchsin- 
schwefliger Säure,  der  Essigäther  durch  Berthelot's  Methode 
oder    nach   Köttstorfer.     Anwesenheit    von    Furfurol    ist   kein 


')  Monit.  flcientif.  7,  272.  —  *)  Monatsh.  Chem.  14,  462.  —  •)  Analyst 
18,  240—246;  Ref.  a.  Chem.  Centr.  64,  II,  1010. 
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sicherer  Nachweis  für  Holzessig,  weil  Karamel  bei  der  Destillation 
mit  Wasser  ein  Product  liefert,  das  mit  essigsaurem  Anilin  eine 
starke  Furfurolreaction  giebt.  Glycerin,  das  zum  Nachweis  einer 
vor  der  Essiggährung  stattgehabten  alkoholischen  Gährung  dienen 
könnte,  ist  neben  Essigsäure  schwer  zu  bestimmen.  Analoge  Ver- 
suche, dasselbe  durch  den  Nachweis  der  Bernsteinsäure  zu  er- 
möglichen, sind  noch  nicht  abgeschlossen.  Um  den  Einflufs  der 
Verdünnung  bei  der  Angabe  der  Resultate  zu  vermeiden,  haben 
Verfasser  nach  dem  Vorschlage  von  Helm  er  die  Resultate  auf 
die  ursprüngliche  feste  Substanz  berechnet,  die  zur  Darstellung 
der  Essigsäure  nöthig  gewesen  wäre,  wenn  dieselbe  ausschliefslich 
durch  den  Gährungsprocefs  gebildet  wäre.  Tn 

L.  Vanino.  Zui*  Säurebestimmung  in  Essig  *).  —  Die  Essig- 
säurebestimmung mittelst  Jodkalium  und  Wasserstoffsuperoxyd  ist 
neuerdings  von  Kux  erprobt  worden.  Sie  verläuft  folgender- 
maf  sen : 

5KJ  -t-  KJO3  +  6CH3COOH  =  6J  +  6CH,C00K  +  3H,0, 
2J  +  K,0  =  JOK  4-  JK, 
JOK  +  JK  +  H,0.  =  2KJ  +  H,0  +  0,. 

Verfasser  empfiehlt  diese  Methode  und  theilt  mit,  dafs  er  sich 
statt  des  von  Kux  benutzten  Azotometers  mit  Vortheil  des  von 
ihm  zur  Bestimmung  des  Chlorkalkes  gebrauchten  Apparates  be- 
diente, welcher  viel  leichter  zu  handhaben  ist  und  bedeutend 
billiger  zu  stehen  kommt  Zur  Säurebestimmung  werden  10  g 
Essig  mit  einer  Lösung  von  4  g  Jodkalium  und  0,8  g  jodsauren 
Kaliums  gemischt  und  in  ein  Präparatenglas  gebracht,  in  welches 
ein  kleiner  Glascylinder  eingeschmolzen  ist,  der  zur  Aufnahme 
des  Wasserstoffsuperoxyds  dient.  Nach  zwei  Stunden  verbindet 
man  das  Gefäls  mit  dem  Apparat  und  schüttelt  tüchtig  durch, 
um  beide  Lösungen  so  schnell  als  möglich  zu  vermischen.  Der 
entwickelte  Sauerstoff  drängt  ein  gleiches  Volumen  Wasser  aus 
der  Ausflufsröhre  in  das  graduirte  MefsgefäTs.  Nach  fünf  Minuten 
liest  man  die  Wassermenge  im  Cylinder  ab  und  berechnet  nach 
der  Kux 'sehen  Tabelle,  M. 

E.  Silva.  Ricerche  suUa  composizione  degli  aceti  naturali 
di  vino').  —  Zur  Unterscheidung  des  natürlichen  Weinessigs  vom 
künstlichen  sind  heranzuziehen:  Extract-  und  Aschengehalt  und 
Acidität  der  fixen  Säuren,  femer  ist  wichtig  das  Verhältnifs  der 
Essigsäure  zum  Extract  und  des  Glycerins  zum  virtuellen  Alkohol 


*)  ZeitBchr.  angew.  Chem.  1893,  S.  676—677.  —   ")  Staz.  sperim.  agrar. 
ital.  25,  89—100. 
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Unter  letzterem  wird  verstanden  der  wirklich  vorhandene  Alkohol 
mehr  dem  aus  der  Essigsäure  berechneten  Alkohol.  Das  erste 
VerhältniTs  darf  3  nicht  übersteigen,  das  zweite  schwankt  im 
natürlichen  Weinessig  zwischen  7  und  11  Gewichtsthln.  Glycerin 
auf  100  Gewichtsthle.  Alkohol.  Ld. 

G.  Griggi.  Rosanilinchlorhydrat  als  Reagens  zur  Erkennung 
von  Mineralsäuren  im  Essig  i).  —  Nach  G.  Griggi  prüft  man 
Essig  auf  Mineralsäuren  in  folgender  Weise:  Man  bringt  1  ccm 
Essig  in  eine  Schale  und  setzt  einen  Tropfen  Fuchsinlösung  (25  g 
in  100  ccm  90  proc.  Alkohol)  zu.  Die  rothviolette  Farbe  des 
Fuchsins  wird  durch  reinen  Essig  nicht  verändert,  sind  hingegen 
Mineralsäuren  zugegen,  so  schlägt  sie  in  Schmutziggelb  um.      Vt 

A.  Campbell  Stark.  Notiz  über  den  Nachweis  von  Wein- 
säure in  Citronensäure  2).  —  Die  zu  diesem  Zwecke  von  L.  Crismer 
vorgeschlagene  Methode  zeigt  die  Uebelstände,  dafs  die  blaue 
Farbe  oft  schon  unmittelbar  nach  Zufügen  der  Molybdänlösung 
eintritt,  und  dafs  reine  Citronensäure  beim  Erhitzen  mit  den  zur 
Reaction  dienenden  Reagentien  zuweilen  auch  eine  blaue  Farbe 
zeigt.  Um  sichere  Resultate  zu  erzielen,  hat  Verfasser  diese 
Methode  in  folgender  Weise  modificirt.  Fügt  man  zu  1  g  der 
Säure  1  ccm  10  proc.  Lösung  von  Ammoniummolybdat  und  ent- 
steht hierbei  eine  blaue  Färbung,  so  erwärme  man,  bis  die  Lösung 
farblos  ist.  Nun  giebt  man  5  ccm  25  proc.  Wasserstoffsuperoxyds 
hinzu,  wodurch  eine  intensive  Gelbfärbung  entsteht  Erwärmt  man 
jetzt  fünf  Minuten  die  Mischung  auf  dem  Wasserbade,  so  tritt  bei 
Anwesenheit  von  Weinsäure  die  charakteristische  Färbung  ein. 
Man  überzeuge  sich  durch  einen  Controlversuch  mit  reiner  Citronen- 
säure, dafs  bei  dieser  die  Gelbfärbung  unverändert  bleibt.  Es 
gelang  dem  Verfasser,  auf  diese  Weise  noch  1  Proc.  Weinsäure 
nachzuweisen.  Tr, 

M.  Bücket.  Zur  Prüfung  von  Weinsäure  und  Citronensäure 
auf  metallisches  Blei  und  Bleiverbindungen  3).  —  200  g  der  Säure 
löst  man  in  600  ccm  Wasser  und  setzt  Ammoniak  bis  zur  alka- 
lischen Reaction  zu.  Man  decantirt  nach  24  Stunden,  bringt  den 
Niederschlag  auf  ein  Filter  und  löst  ihn  in  Salpetersäure.  Dann 
fällt  man  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  das  Blei  aus.  Vt 

0.  Schobert.  Zur  Prüfung  der  Citronensäure*).  —  Schobert 
empfiehlt   folgende  Prüfung    der  Citronensäure   auf  Blei.     Eine 


*)  Chemikerzeit.  17,  Rep.  276.  —  «)  Pharm.  J.  and  Transact.  52, 
757—758.  —  *)  Ref.:  Zeitachr.  anal.  Chem.  32,  465.  —  ^)  Chem.  Centr.  64, 
I,  798;  Ref.:  Pharm.  Zeitg.  38,  165—166. 
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lOproc.  wässerige  Lösung  der  Säure  wird  mit  Natriumcarbonat 
bis  zur  schwach  sauren  Reaction  abgestumpft  und  mit  Schwefel- 
wasserstoff geprüft.  In  Bezug  auf  Schädlichkeit  der  Citronensäure 
hält  aber  Verfasser  die  Probe .  der  Pharm.  Germ.  III  für  voll- 
kommen ausreichend.  Vt 

Fette,  —  Ernest  Milliau.  Die  Methoden  der  Prüfung  von 
Fetten  und  Oelen  i).  —  Verfasser  empfiehlt  in  einem  zur  Prüfung 
vorliegenden,  verdächtig  erscheinenden  Oele  erst  die  Verunrei- 
nigungen zu  entfernen,  ehe  man  die  für  das  betreffende  Oel 
charakteristischen  Proben  anstellt.  Als  Reinigung  schlägt  er  vor 
Waschen  mit  heifsem  Wasser  oder  mit  Alkohol,  zuweilen  mit 
wenig  Natronlauge  und  Aussalzen  der  Emulsion  durch  Kochsalz. 
Wäscht  man  mit  Alkohol,  so  mufs  dieser  durch  Erwärmung 
vollständig  aus  dem  Oele  entfernt  werden.  Gewisse  Fettsäuren 
geben  z.  B.  bei  Baumwollsamen-  und  Sesamöl  lebhaftere  Reac- 
tionen,  wenn  sie  eben  aus  den  Salzen  abgeschieden  sind,  als 
nach  dem  Schmelzen  und  der  Entwässerung.  Die  Ausführung 
folgender  Operationen  (Bestimmung  vom  specifischen  Gewicht, 
Einwirkung  nitroser  Dämpfe,  Temperaturerhöhung  bei  der  Ver- 
seifung durch  Schwefelsäure,  Jodzahl,  Erstarrungspunkt,  Schmelz- 
punkt der  Fettsäuren,  Erstarrungspunkt  der  Fettsäuren,  Sättigungs- 
zahl.  Löslichkeit  in  absolutem  Alkohol)  wird  vom  Verfasser 
Ijeschrieben.  Beim  Olivenöl  wird  die  Anwesenheit  von  Erdnulsöl 
durch  Isolirung  der  Arachinsäure  (Schmelzp.  75®)  erkannt  Die 
Anwesenheit  von  Sesamöl  läfst  sich  durch  Behandlung  der  Fett- 
säuren mit  Zucker  und  Salzsäure  nachweisen  (die  Fettsäuren  des 
Sesamöles  geben  eine  rothe  Färbung),  Zum  Nachweis  von  ßaum- 
woUsamenöl  dient  die  Reduction  von  Silbernitrat  durch  die  Fett- 
säuren des  Baumwollsamenöles.  Um  Ricinusöl  im  Sesamöl  zu 
erkennen,  schüttelt  man  mit  einem  bestimmten  Gemisch  von 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  reines  Sesamöl  schwärzt  sich 
sofort,  bei  Anwesenheit  von  Ricinusöl  bleibt  die  Mischung  trühe 
gelb.  In  anderen  Oelen  lälst  sich  das  Ricinusöl  durch  seine 
Unlöslichkeit  in  Petroläther  erkennen.  Um  im  Kokosnufs-  und 
Palmkernöl  fremde  Beimengungen  zu  entdecken,  benutzt  man  die 
Löslichkeit  in  absolutem  Alkohol,  die  durch  fremde  Stoffe  ver- 
mindert wird.  Auf  diese  Weise  kann  man  auch  die  Reinheit  von 
Oelkuchen  feststellen.  Das  aus  dem  Sudan  stammende  Cariteöl 
bildet  mit  Natron  eine  sehr  harte  Seife  und  die  Fettsäuren  zeigen 


')  Amer.  Chem.   Soc.  J.   15,   153—172;   Ref.  a.   Chem.   Centr.  64,  II, 
497—498. 
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den  Erstarrungspunkt  52,5®.  Auch  die  Untersuchung  von  thie- 
rischen  Fetten,  wie  Butter,  Talg,  Schweinefett,  Fischöl,  sowie  von 
Harzen,  Harzölen  und  Oleiin  wird  vom  Verfasser  besprochen.     Tr. 

J.  Lewkowitsch.  Contribution  to  the  analysis  of  fats^).  — 
Verfasser  prüfte  die  verschiedenen  Modificationen  der  Methoden 
von  Gladding  und  Twitchell.  Vt. 

De  Negri  and  Fabris.  Vegetable  oils*).  —  Folgende  vege- 
tabilische Oele  wurden  in  Bezug  auf  ihr  specifisches  Gewicht, 
ihren  Erstarrungspunkt,  den  Schmelz-  und  Erstarrungspunkt  der 
Fettsäuren,  auf  die  Jodzahl  und  Verseif ungszahl,  sowie  auf  ihr 
Verhalten  gegen  die  Reagentien  von  Heydenreich,  Brülle, 
Hauchecorne,  Becchi,  Milliau  und  Baudouin  untersucht: 
Pistazienol^  Wallnufsol,  Hanföl^  Oel  von  Jatropha  Curcas,  Soja- 
bohtienöl^  Caffeebeerenol^  Lorbeeröl.  Ld, 

De  Negri  and  Fabris.  Linseed  Oil,  Oil  of  Pine,  Oil  of 
Grape-Seed,  Butter  of  Cacao,  Oil  of  Maize,  Oil  of  Poppy-Seed, 
Butter  of  Cocoa-Nut^).  —  Vom  Leinsanienol,  vom  Oel  der  Samen 
von  Pinus  süvestris,  vom  Traubenkernol^  von  der  Cacaobutter^  vom 
Maisöl^  vom  Mohnöl  und  vom  Cocosnufsöl  wurden  bestimmt:  das 
specifische  Gewicht,  der  Schmelzpunkt,  der  Schmelz-  und  Er- 
starrungspunkt der  Fettsäuren,  die  Jodzahl  und  die  Verseif  ungs- 
zahl; femer  wurde  das  Verhalten  gegen  Heydenreich's,  Hauche- 
corne's  und  Brulle's  Reagens  geprüft.  Ld. 

Herm.  Greff.  Neuer  Druckballon  für  den  Soxhlet'schen 
Fettbestimmungsapparat*).  —  Die  Schüttelflasche  wird  mit  einem 
langen,  conischen  Gummistopfen  verschlossen,  der  in  Folge  seiner 
langen,  conischen  Form  auf  alle  Flaschen  pafst.  Derselbe  ist 
weit  durchbohrt,  so  dafs  das  durch  diese  Bohrung  hindurchgehende 
Steigrohr  die  Wände  der  Durchbohrung  nicht  berührt.  Einige 
Centimeter  oberhalb  dieses  Korkes  umschliefst  das  Steigrohr  ein 
festsitzender  zweiter  Gummistopfen.  Beide  Gummistopfen  bilden 
den  oberen  imd  unteren  Verschlufs  einer  durchbohrten  Patent- 
gummikugel. Legt  man  Zeigefinger  und  Mittelfinger  auf  den 
oberen  Gummistopfen,  so  kann  man  das  Steigrohr  beliebig  weit 
in  die  Aetherfettlösung  eintauchen.  Durch  diesen  Druck  auf  die 
Gummikugel  steigt  der  Aether  zugleich  in  das  Aräometerrohr.  Es 
wird  kein  Luftstrom  über  die  Fettlösung  geblasen  und  dieselbe 
wird  nicht  trübe.  Tr. 


')  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  503.  —  «)  Daselbst,  S.  453—454.  —  *)  Da- 
selbst, S.  606—607.  —  *)  Müchzeit.  22,  327;  Ref.  a.  Chem.  Centr.  64, 
n,  335. 
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L.  Gebek.  Ueber  Fettextractionen  i).  —  L.  Gebek  schlägt 
vor,  die  Extractionen  von  Fett  in  der  ungetrockneten  Substanz 
vorzunehmen,  da  nach  dem  Trocknen  mit  dem  Fett  auch  Harze 
und  Wachs  in  den  Aether  gehen.  Zu  diesem  Zweck  filtrirt  er  die 
ätherische  feuchte  Lösung  durch  spanische  Erde,  die  vorher  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  vom  Calciumcarbonat  befreit  wurde.    Vt 

L.  Gebek.  Ueber  Fettextractionen «).  —  Verfasser  setzt  den 
Futtermitteln  (er  bedient  sich  zu  seinen  Versuchen  des  Bamn- 
wollsaatmehles)  verschiedene  Zusätze,  wie  Gyps,  Knochenkohle  oder 
sog.  spanische  Erde  bei  ihrer  Extraction  mit  Aether  zu  und  ge- 
winnt so  einen  reineren  Extract  als  ohne  Anwendung  dieser  Zu- 
sätze. Vt 

Wibel,  Ueber  den  Fink  euer 'sehen  Apparat  zur  Bestim- 
mung des  Erstarrungspunktes  der  Fette  und  Fettsäuren»),  —  Der 
Finkener'sche  Apparat  ist  für  die  Benutzung  der  Zollbehörden 
construirt  Er  besteht  aus  einem  50  ccm-Kolben  von  bestimmter 
Form  und  einem  sehr  empfindlichen  Thermometer.  Beobachtet 
wird  die  Temperatur  alle  2  Minuten.  In  diesem  Apparat  tritt 
nach  16  Minuten  eine  Temperaturconstanz  von  4  Minuten  ein, 
dann  steigt  die  Temperatur  und  bleibt  nach  30  Minuten  8  Minuten 
constani  Die  Oberzollbehörde  betrachtet  diese  letztere  Constanz 
von  8  Minuten  als  Erstarrungspunkt.  Vt 

W.  Fahrion.  Beiträge  zur  Analyse  der  flüssigen  Fette*).  — 
Die  Fette  mit  hoher  Jodzahl  erleiden  bei  längerem  Stehen  gewisse 
Veränderungen,  die  hauptsächlich  auf  Polymerisation  und  Oxy- 
dation zurückzuführen  sind.  Das  gilt,  wie  der  Verfasser  früher 
gezeigt  hat,  besonders  für  Leinöl,  Ricinusöl  imd  Thran.  Ein  luft- 
dicht verschlossener  Thran  ergab  bei  der  Analyse  zu  verschiedenen 
Zeiten  folgende  Zahlen: 


Dichte 


Jodzahl 


Säurezahl 


Oxy- 

fetteäuren 


Ursprünglicher  Thran    ||   0,933  Proc. 
Nach  Vsjähr.  Stehen  .    j|   0,936     „ 
Nach  Ijähr.  Stehen  .    '    0,943      „ 


193,2  Proc. 
179,7      „ 
163,6     „ 


20.6  Proc. 
25,3     „ 

31.7  „ 


0,6  Proc. 

1,1      « 

4,8      „ 


Zwar  wird  durch  die  Verseifung  die  Polymerisation  wieder  auf- 
gehoben. Aber  bei  der  Abscheidung  der  Säuren  aus  der  Seifen- 
lösung tritt  die  Oxydation  und  Polymerisation,   zum  Theil  unter 


')  Zeitschr.  angew.  Chera.  1893,  S.  253.  —  ")  Landw.  Vers.-Stat.  43,  193. 
—  «)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  501.  —  -*)  Chemikerzeit.  17,  434—436. 
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Wasseraustritt  in  verstärktem  Malse  wieder  ein,  so  dafs  man  an- 
nehmen kann,  dafs  die  ungesättigten  Fettsäuren  nur  in  alkalischer 
Lösung  als  solche  existiren.  Versuche  mit  den  Oelsäuren  aus 
Ricinusöl  und  aus  Thranen  ergaben,  dafs  die  Unsicherheit  bei 
der  Bestimmung  der  Verseifungszahl  hauptsächlich  auf  eine  theil- 
weise  Oxydation  zurückzuführen  ist.  Auch  die  Bestimmung  der 
Jodzahl  in  neutraler  Lösung  wird  durch  die  Nebenreactionen  un- 
sicher. Die  Bestimmung  der  nicht  flüchtigen  Fettsäuren  nach  der 
ursprünglichen  H  ebner 'sehen  Methode  ist  nicht  zu  empfehlen, 
weil  bei  der  längeren  Erwärmung  der  Fettsäuren  auf  lOOo  einer- 
seits Sauerstoffaufnahme,  andererseits  Verflüchtigung  von  Oxy- 
dationsproducten  und  von  abgespaltenem  Wasser  eintritt.  Um 
diese  Fehlerquellen  zu  vermeiden,  verfährt  man  wie  folgt:  3  g  Oel 
werden  mit  80proc.  alkoholischer  Natronlauge  verseift,  die  Seife 
wird  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  in  heifsem  Wasser  gelöst 
und  die  Lösung  in  einen  Scheidetrichter  gespült.  Nach  dem  Er- 
kalten wird  sie  durch  Salzsäure  zersetzt  und  mit  100  ccm  Petrol- 
äther  geschüttelt.  Man  läfst  längere  Zeit  stehen,  dann  zieht  man 
die  untere  wässerige  Lösung  ab,  mischt  die  im  Trichter  zurück- 
gebliebenen Oxyfettsäuren  mit  Petroläther  und  sammelt  die  ge- 
sammte  Petrolätherlösung  in  einer  gewogenen  Platinschale,  erhitzt 
im  Wasserbade  zur  Verflüchtigung  des  Petroläthers  und  wägt  die 
Fettsäuren.  Die  Oxyfettsäuren,  die  im  Scheidetrichter  zurück- 
blieben, löst  man  in  warmem  Alkohol,  giefst  die  Lösung  in  eine 
Platinschale  und  wägt  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols.     Bdl. 

A.  Lidow.  Ueber  die  Elaidinreaction  i).  —  Die  nicht  trock- 
nenden Oele  liefern  mit  salpetriger  Säure  harte  Massen,  festes 
Elaidin;  die  trocknenden  Oele  bleiben  bei  dieser  Einwirkung 
scheinbar  unverändert,  thatsächlich  werden  sie  aber  verändert. 
Das  specifische  Gewicht  wird  gröfser,  ebenso  die  Viscosität  und 
die  Verseifungszahl,  Hehner'sche  Zahl  und  Jodzahl  werden  kleiner 
Sämmtliche  Oele  enthalten  nach  der  Behandlung  1  bis  2,5  Proc. 
Stickstoff,  wahrscheinlich  addirt  sich  die  salpetrige  Säure  an  die 
ungesättigten  Fettsäuren ;  durch  ßeductionsmittel  werden  die  stick- 
stoffhaltigen Säuren  reducirt,  dabei  entstehen  je  nach  dem  Reduc- 
tionsmittel  verschiedene  Producte.  Die  reducirten  Säuren  ent- 
halten noch  Stickstoff  vermuthlich  in  Form  der  Amidogruppe.   Ld, 

Hermann  Greff.  Einige  neue  Hülfsapparate  für  die  Fett- 
bestimmungen nach  der  T  hörner 'sehen  Methode  2).  —  Verfasser 


0  Ber.  26,  Ref.  97.  —  »)  Müchzeit.  22,  609—610;  Ref.  a.  Chem.  Ceiitr. 
65,  I,  117—118. 
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hat  bei  dem  Thörner'schen  Apparate,  um  eine  genaue  Ablesung 
zu  ermöglichen,  die  Ablesevorrichtung  verändert  Das  Mefs- 
röhrchen  kann  in  dem  mit  Filz  gefütterten  Blechcylinder  bewegt 
werden,  letzterer  ist  von  einem  anderen  Cylinder  und  dieser  wieder 
von  einem  dritten  umgeben,  so  dafs  Dampf,  den  man  durch  ein 
oben  trichterförmig  erweitertes  Rohr  einleitet,  den  zweiten  und 
dritten  Cylinder  durchstreichen  mufs.  Vom  am  Apparate  ist  eine 
Lupe  und  vor  derselben  eine  Blende  mit  kleiner  Oeffnung  an- 
gebracht. Dicht  vor  dem  Mefsröhrchen  befindet  sich  noch  ein 
Schirm  mit  einer  ebenso  kleinen  Oeffnung,  beide  Löcher  liegen 
in  einer  Horizontalen.  Die  Scala  wird  durch  eine  Lampe  beleuchtet. 
Das  Röhrchen  setzt  man  nun  so  ein,  dafs  der  untere  Punkt  des 
oberen  Meniscus  in  der  durch  das  Auge  gelegten  Horizontalen 
sich  befindet,  dann  bringt  man  den  unteren  Meniscus  in  die  Hori- 
zontale. Man  liest  zweimal  ab,  einmal  von  oben  nach  unten,  das 
zweite  Mal  umgekehrt,  und  nimmt  von  beiden  das  Mittel.  Bei  mit 
Wasser  verdünnter  Sahne  empfiehlt  es  sich,  um  die  Fettschicht 
von  der  darunter  stehenden  Flüssigkeit  besser  unterscheiden  zu 
können,  einige  Tropfen  Lackmuslösung  hinzuzufügen.  Tr. 

P.  Schatzmann  und  H.  Kreis,  üeber  die  Verseifung  von 
Fetten  mit  concentrirter  Schwefelsäure  i).  —  Andere  Chemiker 
haben  nach  der  Methode  der  Verfasser  immer  eine  zu  hohe 
Reich  er  t-MeifsTsche  Zahl  erhalten.  Verfasser  haben  nun  ihre 
Versuche  wiederholt  und  haben  bei  Anwendung  einer  91,53  proa 
Schwefelsäure  richtige  Zahlen  erhalten.  Vt 

A.  Prager  und  J.  Stern.  Ueber  die  Verseifung  von  Fetten 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  nach  Kreis  und  deren  Modi- 
ficationen^).  —  Verfasser  haben  die  Versuche  von  Kreis  unter 
genauester  Befolgung  seiner  Vorschrift  unter  Anwendung  von 
Schwefelsäure  (91,53  Proc.  H2SO4)  wiederholt  und  haben  bessere 
Ergebnisse  erzielt  als  früher.  Werden  Gemische  von  Butter  und 
Margarine  angewandt,  so  erhöhen  sich  die  Zahlen  im  Vergleich 
zu  den  Reichert-MeifsTschen  tun  so  mehr,  je  gröfser  der  Ge- 
halt des  Gemisches  an  Margarine  ist,  während  sie  bei  reiner 
Butter  den  Reichert-Meifsl'schen  Zahlen  nahezu  gleichkommen. 
Bei  einem  Gehalt  von  10  Proc.  Margarine  giebt  die  Reichert- 
Meifsl'sche  Zahl  keinen  Aufschlufs,  während  sich  die  Kreis'sche 
Zahl  um  ein  Merkliches  erhöht  gegenüber  der  Reichert- 
Meifsl'schen  Zahl.  Verfasser  meinen,  dafs  eine  Bestimmung 
dieser  beiden  Zahlen  in  zweifelhaften  Fällen  einen  unschätzbaren 


0  Chemikerzeit.  17,  544.  —  *)  Daselbst,  S.  880. 
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Anhaltspunkt  liefern  kann  und  belegen  dies  durch  Analysen.  Die 
von  Pinette  empfohlene  Methode  lieferte  meist  den  Verfassern 
zu  niedrige  Werthe.  Tr. 

A.  Smetham.  lieber  schnelle  Verseifung  für  analytische 
Zwecke*).  —  A.  Smetham  empfiehlt,  dem  Fett  Aether  hinzuzu- 
setzen (auf  3  g  Fett  20  ccm)  und  mit  (30  ccm)  alkoholischer  Kali- 
lauge zu  verseifen.  Vt 

Ch.  £.  Gas  sah  Die  Bestimmung  der  unlöslichen  Fettsäuren'). 
—  Verfasser  schlägt  vor,  die  Abscheidung  der  unlöslichen  Fett- 
säuren aus  der  Seife  in  einem  kugelförmigen  Scheidetrichter  vor- 
zunehmen, der  vom  Wasserbade  erwärmt  werden  kann.  Vt 

Nathaniel  J.  Lane.  Muter's  Methode  zur  Analyse  von 
Fetten  imd  Oelen^).  —  Um  die  Filtration  des  unlösbchen  Blei- 
stearats  nach  der  genannten  Methode  zu  erleichtern,  werden  die 
Bleiseifen  in  einem  Erlenmeyer'schen  Kolben  gefällt  und  der 
Kolben  unter  beständigem  Umschwenken  gekühlt  Der  Nieder- 
schlag haftet  dann  an  den  Wänden  des  Gefäfses  und  läfst  sich 
leichter  durch  Decantation  auswaschen.  Man  kocht  dann  mit  Aether 
am  Rückflulskühler  und  läfst  abkühlen,  weil  das  Bleistearat  in 
heifsem  Aether  löslich  ist  und  sich  erst  beim  Abkühlen  ausscheidet. 
Durch  das  Kochen  gehen  die  unlöslichen  Bleisalze  in  ein  Pulver 
über,  das  sich  dann  leicht  filtriren  und  auswaschen  läfst.      Tr. 

Otto  Hehner.  Ueber  die  Trennung  der  Oelsäure  von  Stearin- 
und  Palmitinsäure*)  durch  Behandlung  der  Bleisalze  mit  Aether 
macht  Otto  Hehner  einige  Mittheilungeu.  Er  zerlegte  die  Blei- 
salze und  bestimmte  die  Jodzahl  der  in  Aether  löslichen  und 
unlöslichen  Fettsäuren.  Eine  quantitative  Trennung  ist  jedoch 
nach  Angabe  des  Verfassers  auf  diese  Weise  nicht  erreichbar.    Vt. 

F.  Gantter.  Eine  neue  Methode  zur  Bestimmung  der  Jod- 
zahl in  Fetten  uud  Oelen^).  —  Versuche  über  die  Bedingungen, 
unter  welchen  die  Fette  aus  einer  Lösung  von  Jod  in  Tetrachlor- 
kohlenstoff Jod  absorbiren,  ergaben,  dafs  die  Menge  des  absor- 
birten  Jods  von  der  Dauer  der  Einwirkung,  der  Temperatur  und 
von  dem  Verhältnils  zwischen  Jod  und  Fett  abhängt  Die  Ein- 
wirkung verläuft  am  schnellsten,  wenn  auf  1  Gewichthl.  Fett  die 
vier-  bis  fünffache  Gewichtsmenge  Jod  angewendet  wird,  und  zwar 
ist  die  Absorption  dann  nach  50  bis  60  Stunden  vollendet.     Die 


»)  Chem.  Centr.  64,  II,  599;  Analyst  18,  191—193.  —  «)  ;Chem.  Centr. 
64,  I,  446;  Analyst  18,  44—45.  —  »)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  15,  110—113; 
Ref.  a.  Chem.  Centr.  64,  II,  395—396.  —  -*)  Ref.:  Zeitschr.  anal.  Chem.  32, 
360.  —  *)  Daselbst,  S.  181—184. 
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Absorption  ist  stets  bei  mittlerer  Zimmertemperatur  yorzunehmeii, 
da  bei  niederer  Temperatur  die  Jodzahl  höher,  bei  höherer  Tem- 
peratur dagegen  niedriger  gefunden  wird.  Die  Normaljodlösung 
wird  durch  Lösen  von  10  g  Jod  in  1000  ccm  Tetrachlorkohlenstofi 
hergestellt,  die  Normalthiosulfatlösung  durch  Lösen  von  19,528  g 
Natriumthiosulfat  in  1000  ccm  Wasser.  Zur  Ausführung  der  Ab- 
sorption werden  100  bezw.  200  mg  Fett  oder  Oel  in  ein  sehr  gut 
schliefsendes  Stöpselglas  eingewogen ,  mit  50  ccm  Jodlösung  bis 
zur  vollständigen  Lösung  geschüttelt,  darauf  wird  zur  Verhinde- 
rung der  Verflüchtigung  von  Jod  etwas  Wasser  zugegeben  und 
dann  ruhig  stehen  gelassen;  nach  Verlauf  von  50  Stunden  wird 
mit  Thiosulfatlösung  titrirt.  Ef, 

F.  Gantter.  Zur  Jodadditionsmethode  i).  —  Zur  Prüfung 
des  Einflusses  von  Quecksilberchlorid  bei  der  Einwirkung  von  Jod 
auf  die  Fette,  wie  dieses  bei  HübTs  Jodadditionsmethode  statt- 
hat, wurde  die  Normaljodlösung  durch  Lösen  des  Jods  in  Tetra- 
chlorkohlenstoff hergestellt.  Da  das  Jod  nicht  auf  dieses  Lösungs- 
mittel einwirkt,  so  durfte  eine  vollständige  Titerbeständigkeit 
dieser  Normallösung  erwartet  werden;  ferner  aber  fällt  so  diOS 
Chloroform  als  Lösungsmittel  der  Fette  fort,  da  die  Fette  direct 
in  der  Normaljodlösung  gelöst  werden  können.  Die  Titerstellung 
erfolgt  in  der  üblichen  Weise.  Die  Gegenwart  von  Quecksilber- 
chlorid ändert  die  Jodlösung  nicht.  Bei  Versuchen  mit  Leinöl, 
bei  denen  der  Zusatz  der  Jodlösung  theils  nach  und  nach,  tlieils 
sofort  in  gröfserem  Ueberschufs  erfolgte,  ergab  sich,  dafs  die  Menge 
des  absorbirten  Jods  verschieden  ist,  je  nachdem  mehr  oder  weniger 
Quecksilberchlorid  zugesetzt  ist,  dafs  ferner  die  Menge  des  ab- 
sorbirten Jods  von  der  Gröfse  des  Jodüberschusses  abhängig  ist 
Versuche  mit  Schweinefett  bestätigen  den  Einflufs  des  Queck- 
silberchlorids. Selbst  gesättigte  Fettsäuren,  wie  Laurinsäure  und 
Stearinsäure,  können  bei  Gegenwart  von  Quecksilberchlorid  Jod 
absorbiren,  so  dafs  anzunehmen  ist,  dafs  bei  gleichzeitiger  Ein- 
wirkung von  Jod  und  Quecksilberchlorid  auf  die  Fette  nicht  reine 
Jodaddition  stattfindet,  sondern  dafs  die  Einwirkung  weiter  geht. 
Hiemach  i^  zu  schliefsen,  dafs  die  nach  Hübrs  Methode  ge- 
fundenen Jodzahlen  in  Folge  der  Einwirkung  des  Quecksilber- 
chlorids nicht  das  wahre  Jodadditionsvermögen  der  Fette  aus- 
drücken. Ef^ 

W.  Fahrion.  Zur  HübTschen  Jodadditionsmethode').  — 
Nachdem  Verfasser  schon  vor  einiger  Zeit  gezeigt  hat,  dafs  bei 


0  Kef.:  Zeitschr.  anal.  Chem.  32,  178—161.  —  «)  Chemikenseit.  17,  1100. 
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der  Einwirkung  einer  alkoholischen  Sublimat jodlösung  auf  die 
Chloroformlösung  eines  Oeles  neben  der  Addition  von  Jodatomen 
an  den  doppelten  Bindungen  der  Fettsäuren  noch  andere  nebenher 
stattfindende  Processe  Jod  erfordern,  untersuchte  er  jetzt,  ob  der 
Alkohol  an  diesen  Nebenprocessen  betheiligt  sei  Er  stellte  sich 
aufser  einer  Jodsublimatlösung  in  Aethyl-  auch  eine  solche  in 
Methylalkohol  her  und  fand,  dafs  die  methylalkoholische  Lösung 
lange  nicht  in  dem  Mafse  schwächer  wird  als  die  äthylalkoho- 
lische. Femer  ist  bei  ersterer  die  Abnahme  des  Titers  viel  gleich- 
mäfsiger.  Indessen  erhält  man  auch  bei  Anwendung  von  Methyl- 
alkohol zu  hohe  Jodzahlen.  Es  mufs  also  bei  den  Nebenreactionen 
das  Oel  selbst  betheiligt  sein.  Die  Dauer  der  Einwirkung,  Licht 
und  Temperatur  spielen  dabei  eine  wichtige  RoUe.  ML 

E.  Dieterich.  Zur  Hübrschen  Jpdadditionsmethode *).  — 
Alter  und  Temperatur  haben  bei  der  Aufbewahrung  der  Jod- 
quecksilberlösung auf  die  Veränderlichkeit  des  Titers  derselben 
so  grofsen  Einflufs,  dafs  innerhalb  24  Stunden  die  Jodzahl  erheb- 
lich beeinflufst  wird.  Tageslicht  beeinflulst  den  Titer  nicht. 
Stimmende  Zahlen  erhält  man,  wenn  man  annimmt,  dafs  der  Titer 
der  überschüssig  zugesetzten  Jodlösung  so  abnimmt,  wie  der  Titer 
der  Jodlösung  von  Anfang  bis  zum  Ende  des  Versuches.  Die 
Jod-  und  Quecksilberchloridlösung  wird  getrennt  aufbewahrt  und 
24  Stunden  vor  dem  Gebrauch  gemischt.  Vt 

P.  Welmans.  Versuche  zur  Herstellung  einer  haltbaren  Jod- 
quecksilberchloridlösung zur  Bestimmung  derHübl'schen  Jodzahl  2). 
—  Man  löst  25  g  J  und  30  g  HgClj  zu  500  ccm  mit  Aether  und  füllt 
mit  Essigsäure  zum  Liter  auf.  Am  geeignetsten  zur  Jodaddition 
von  18  stündiger  Dauer  ist  eine  Temperatur  von  17  bis  20^  An- 
fangs- und  Endtemperatur  beim  Versuch  müssen  gleich  sein.     Vt 

C.  A.  Neufeld.  Untersuchungen  über  Schweinefett  und  den 
Nachweis  der  gebräuchlichsten  Verfälschungen  desselben  *).  — 
Die  verschiedenen  in  der  Literatur  befindlichen  Angaben  über  das 
Jodabsorptionsvermögen  des  Schweinefettes  zeigen  beträchtliche 
Schwankungen,  die  wohl  einerseits  darauf  zurückzuführen  sein 
dürften,  dafs  die  verschiedenen  Autoren  nicht  übereinstimmend 
nach  der  ursprünglichen  Hübrschen  Methode  gearbeitet  haben, 
andererseits  sich  auch  wohl  aus  dem  Umstände  erklären,  dafs 
häufig  Fette  von  den  verschiedensten  Körpertheilen  des  Schweines 
zur  Untersuchung  verwendet  wurden.     Die  Methode  von  Warren 


*)  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  I,  325.  —  ')  Daselbst,  S.960;  Pharm.  Zeitg. 
38,  219—221.  —  »)  Arch.  Hyg.  17,  452—462. 
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liefert  nach  Versuchen  des  Verfassers  beispielsweise  zu  hohe 
Werthe.  Man  hat  nun  femer  bei  der  Prüfung  des  Schweinefettes 
auf  Verfälschungen  immer  nur  Fette  berücksichtigt,  die  die  Jod- 
zahl erhöhen,  z.  B.  Cottonöl,  selten  aber  solche  Fette,  welche  diese 
Zahl  erniedrigen,  z.  B.  Rindsfett  (Nierenfett,  Talg).  Thatsächlich 
sind  letztgenannte  Fette  wegen  ihres  niedrigen  Preises  bei  einer 
Verfälschung  von  inländischem  Fett  in  Betracht  zu  ziehen,  was 
allerdings  bis  jetzt  schwer  zu  constatiren  ist.  Verfasser  hat  eine 
Anzahl  reiner  Fette  (Bauch-  und  Darmfett  vom  Schwein)  geprüft 
Für  Bauchfett  wurde  die  Durchschnittszahl  49,3,  für  Dannfett 
50,3  ermittelt.  Verfasser  giebt  aus  seinen  Versuchen  als  Minimal- 
grenze für  die  Beurtheilung  des  Fettes  unserer  einheimischen 
Schweine  die  Zahl  46,  als  Maximalgrenze  61  an.  Bei  niedrigeren 
Jodzahlen  als  46  mufs  eine  Beimengung  von  Rindsfett  (Nieren- 
fett)  angenommen  werden.  In  zweifelhaften  Fällen,  wenn  sich 
die  Jodzahl  der  oben  erwähnten  Maximalgrenze  nähert  oder  die- 
selbe überschreitet,  empfiehlt  es  sich,  das  Verhalten  gegen  äthe- 
risches Silbemitrat  oder  gegen  Phosphormolybdänsäure  zu  berück- 
sichtigen, um  einen  Zusatz  von  Cottonöl  zu  prüfen.  Verfasser  hat 
auch  die  mikroskopische  Untersuchung  des  Schweinefettes  aus- 
geführt und  kommt  hierbei  zu  dem  Schlufs,  daTs  Verfälschungen 
des  Schweinefettes  durch  Rindsfett  sich  auf  mikroskopischem  Wege 
nicht  mit  Sicherheit  erkennen  lassen.  -  Tr. 

Ed.  Spaeth.  üeber  Schweinefett  i).  —  Der  Verfasser  weist 
durch  ein  reiches  Zahlenmaterial,  welches  seine  sorgfältigen 
Untersuchungen  geliefert  haben,  nach,  daTs  die  von  E.  Dietrich 
aufgestellte  Behauptung,  man  könne  durch  die  physikaUschen 
Constanten  und  die  Verseifungs-  und  Jodzahl  u.  s.  w.  mit  Sicher- 
heit nachweisen,  von  welchem  Körpertheil  Schweinefett  gewonnen 
sei,  ^icht  aufrecht  zu  erhalten  ist  t?.  Lb. 

Giovanni  Mariani.  Reducirende  Wirkung  ranziger  Fette 
und  des  Schweineschmalzes  auf  Silbernitrat  2).  —  Nur  ranzige 
Fette  wirken  auf  Silbemitrat  reducirend  ein,  nicht  aber  kann 
man,  wie  Brülle  meint,  eine  Unterscheidung  von  Butterfett  und 
Margarine  darauf  begründen,  da  beide,  falls  sie  nicht  ranzig  sind, 
auf  alkoholische  Silberlösung  nicht  einwirken.  Vt 

William  Gustav  Crook.  Nachweis  von  BaumwoUsamenöI 
in  Schmalz').  —  In  einen  kleinen  Porcellantiegel  bringt  man  10g 


^)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  133—136.  —  *)  Ref.:  Staz.  sperim. 
agrar.  ital.  29,  355—359;  Chem.  Centr.  64,  I,  370.  —  »)  Analyst  18,  221; 
Ref.  a.  Chem.  Centr.  64,  II,  895. 
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der  zu  untersuchenden  Probe  und  bedeckt  den  Tiegel  mit  einem 
ührglas,  auf  dessen  concaver  Seite  sich  eine  Scheibe  reinen  Filtrir- 
papiers  befindet,  das  mit  einer  12proc.  Lösung  yon  salpetersaurem 
Silber  befeuchtet  ist  Man  bringt  alsdann  den  Tiegel  in  ein 
Oelbad,  das  man  langsam  auf  IIb fi^  G.  erwärmt,  und  entfernt 
dann  sofort  den  Brenner.  Noch  bei  Anwesenheit  von  weniger 
als  1  Proc.  Baumwollsamenöl  iöi  Schmalz  entsteht  auf  dem 
Silberpapier  eine  hellbraune  bis  schwarze  Färbung.  Tr, 

F.  Gantter.  Ueber  eine  neue  Methode  zum  Nachweis  von 
Baumwollsamenöl  in  Schweinefett  und  Olivenöl  und  über  die 
annähernde  Schätzung  des  Gehaltes  an  Baumwollsamenöl  im 
Schweinefett  1).  —  Verfasser  empfiehlt  folgende  Verbesserung  der 
Flückiger'schen  Probe:  1  ccm  geschmolzenes  Fett  oder  Oel  löst 
man  in  10  ccm  Petroläther,  läfst  einen  Tropfen  concentrirter 
Schwefelsäure  hineinfallen  und  schüttelt.  Keines  Schweinefett 
färbt  sich  strohgelb,  erst  nach  und  nach  setzen  sich  rothe  Tropfen 
ab.  Gottonöl  dagegen  färbt  sich  sofort  schwarz.  Keines  Olivenöl 
färbt  sich  bei  dieser  Probe  nur  schwach  dunkel.  —  Um  den 
Gehalt  an  Gottonöl  im  Schweinefett  zu  schätzen,  kann  man  sich 
der  Jodzahl  bedienen.  Fett  mit  10  bis  20  Proc.  Gottonöl  hat  die 
Jodzahl  26  bis  28,  solches  mit  20  bis  30  Proc.  die  Jodzahl  28  bis 
30.    Keines  Schweinefett  giebt  keine  höhere  Jodzahl  als  27.     Vt 

Vincenzo  Oliveri.  Kicerche  suUa  sofisticazione  delP  olio 
d'oUva«).  —  Es  wurden  106  garantirt  reine  Olivenölproben  ver- 
schiedener Provenienz  mit  dem  Oleorefractometer  untersucht  und 
von  ihnen  die  Verseifungszahl  und  die  Jodzahl  bestimmt;  in  der- 
selben Weise  wurden  auch  zum  Vergleich  Gottonöl,  Sesamöl, 
Küböl,  Arachisöl  und  Mohnöl  untersucht.  Die  Kesultate  sind 
tabellarisch  zusammengestellt.  Ld. 

H.  Born  träger.  Zur  Kenntnifs  einiger  Fette  und  Oele»),  — 
"Wird  Leinöl  mit  dem  gleichen  Volumen  concentrirter  Schwefelsäure 
zusammengebracht,  so  entsteht  bereits  in  der  Kälte  starke  Ent- 
wickelung  von  SO2,  Thran  giebt  unter  denselben  Bedingungen  wenig, 
Olivenöl,  Olein,  Lanolin  und  Vaseline  geben  keine  SOg.  Aehnlich 
ist  das  Verhalten  dieser  Oele,  wenn  der  Mischung  1  Vol.  Wasser 
zugegeben  wird;  in  diesem  Falle  entwickelt  nur  Vaseline  keine 
S  Og.  Eine  Mischung  von  5  Vol.  Oel,  5  Vol.  concentrirter  Schwefel- 
säure, 2  Vol.  Alkohol,    2  Vol.  Glycerin  und  6  Vol.  concentrirter 


*)  Zeitechr.  anal.  Chem.  32,  303—308.  —  *)  Staz.  sperim.  agrar.  ital. 
24,  387—397.  —  ■)  Deutsclie  Chemikerzeit.  8,  894;  Ref.  aus  Chem.  Centr. 
65,  I,  67. 
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Natronlauge  giebt  bestimmte  Gerüche.  Leinöl,  Thran  und  Oiein 
geben  unter  diesen  Bedingungen  mehr  oder  minder  starke  Obst- 
gerüche, Olivenöl  zeigt  den  Gerucb  nach  Ameisensäureäther,  Lanolin 
intensiven  Rosenölgeruch.  Mit  concentrirter  Natronlauge  giebt 
Leinöl  Pfirsichgeruch,  Thran  Thrangeruch,  Olivenöl  Rübölgenich, 
Olein  Geruch  nach  ranzigem  Fett.  Erhitzt  man  gleiche  Theile  Oel 
bezw.  Fett,  concentrirte  Natronlauge  und  Alkohol,  so  werden 
Leinöl,  Thran,  Olivenöl,  Ole'in  und  Lanolin  verseift,  Vaseline  nicht, 
im  letzteren  Falle  entsteht  eine  charakteristische  Reaction  auf 
Vaseline.  Versetzt  man  Olivenöl  mit  dem  gleichen  Volumen  SO,, 
so  entsteht  beim  nachherigen  Neutralisiren  eine  grasgrüne  Farbe, 
die  bei  Säurezusatz  wieder  verschwindet.  Tr. 

ErnestMilliau.  Reinheitspiüfung  von  Coprah-  und  Palmöl 0« 
—  Das  Coprah -(Cocosnufs-)öl  löst  sich  bei  30  bis  31®  in  2  VoL 
absolutem  Alkohol,  Palmöl  unter  denselben  Bedingungen  in  4  Vol. 
absolutem  Alkohol;  zugesetzte  pflanzliche  oder  thierische  Fette 
machen  beide  Oele  nahezu  unlöslich  in  den  genannten  Mengen 
des  Ijösungsmittels.  Zur  Ausführung  dieser  Methode  schüttelt 
man  in  einem  graduirten  Rohre  20ccm  Oel  mit  40  ccm  90proc. 
Alkohol  eine  Minute.  Man  befreit  auf  diese  Weise  das  Oel  von 
freien  Fettsäuren  und  etwaigen  Unreinheiten.  Behandelt  man 
das  Oel  mit  95  proc.  Alkohol,  so  geht  ein-  Theil  des  Naturalfettes 
in  Lösung,  das  Oel  selbst  nimmt  aber  15  bis  20  Proc.  Alkohol 
aut  Von  dem  mit  95  proc.  Alkohol  gewaschenen  Cocosnulsöl 
werden  nunmehr  5  ccm  im  graduirten  Rohre  mit  10  ccm  absolutem 
Alkohol  bei  30  bis  31®  behandelt.  Reines  Oel  löst  sich  völlig 
klar;  sind  Arachis-,  Sesam-,  BaumwoUsamenöl  etc.  anwesend,  so 
tritt  eine  Trübung  ein,  und  das  fremde  Oel  scheidet  sich  all- 
mählich in  Tröpfchen  ab.  Sind  20  Proc.  Palmöl  zugegen,  so 
bleibt  die  Lösung  im  unteren  Theile  trübe.  Palmöl  wird  in  ent- 
sprechender Weise  auf  seine  Reinheit  geprüft.  Enthält  Palmöl 
20  Proc.  Coprahöl,  so  löst  es  sich  schon  in  15  ccm  absolutem 
Alkohol.  Coprah-  und  Palmölkuchen  entzieht  man  erst  das  Oel 
durch  Extraction  und  prüft  dann  in  der  oben  angegebenen  Weise. 

Tr, 

C.  A.  Lobry  de  Bruyn.  Analyse  von  mit  Mineralöl  ge- 
mischtem Spermacetöl  2).  —  Das  reine  Spermacetöl  enthält  min- 
destens 25  Proc.  höhere  Alkohole  (Cetylalkohol  etc.),  die  in  Wasser 
unlöslich  sind  und   sich  von  der  Seifenlösung  durch  Petroläther 


»)  J.  Pharm.  Chün,  [5]  27,  524—526;  Ref.  a.  Chem.  Centr.  64,  H, 
—  *)  Chemikerzeit.  17,  1453. 
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trennen  lassen.  Führt  man  die  Holde 'sehe  Reaction  (Aufkochen 
mit  alkoholischem  Kali  und  Verdünnen  mit  Wasser)  mit  Spenn- 
acetöl, das  man  auf  Mineralöl  prüft,  aus,  so  bleiben  die  höheren 
Alkohole  erst  in  der  Seifenlösung  gelöst  und  erst  nach  einiger 
Zeit  werden  sie  nach  und  nach  in  undeutlich  krystallinischer  Form 
ausgeschieden.  Man  kann  also  die  Anwesenheit  von  Mineralöl  im 
Spermacetöl  qualitativ  nachweisen,  da  die  Mineralöle  sofort  aus- 
fallen. Im  Handel  kommen  als  Spermacetöl  Mischungen  dieses 
Oeles  mit  Mineralölen  oder  selbst  von  Mineralölen  mit  Thranen 
vor,  die  genau  dasselbe  specifische  Gewicht  haben  können  wie 
reines  Spermacetöl.  Verfasser  hat  solche  Mischungen  untersucht, 
von  denen  eine  aus  50  Proc.  Thran  und  50  Proc.  Mineralöl,  die 
zweite  aus  Thran  mit  25  Proc.  Mineralöl  und  die  dritte  aus 
Spermacetöl  mit  25  Proc.  Mineralöl  bestand.  Verfasser  schlägt 
femer  vor,  als  Modüication  der  Methode  von  Allen  und  Thomson 
solche  Mischungen  lieber  mit  einer  Lösung  von  Aetzkali  in  ab- 
solutem Alkohol  einige  Stunden  zu  kochen  und  dann  die  mit 
Wasser  verdünnte  alkoholische  Lösung  mit  Petroläther  zweimal 
auszuschütteln.  Der  Verdampfungsrückstand  wird  dann  zur  Tren- 
nung des  Mineralöles  von  höheren  Alkoholen  mit  dem  zweifachen 
Volumen  Essigsäureanhydrid  eine  halbe  Stunde  gekocht  Auch 
das  ißneralöl  löst  sich  beim  Kochen  in  Essigsäureanhydrid  auf, 
scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  wieder  aus.  Da  das  auch  durch 
Destillation  gereinigte  Mineralöl  immer  noch  etwas  Essigsäure- 
anhydrid  enthält,  so  muls  es  mit  verdünntem  Alkali  geschüttelt 
werden.  Spermacetöl  giebt  sich  zu  erkennen  durch  den  Gewichts- 
verlust der  unlöslichen  Bestandtheile  nach  dem  Kochen  mit  Essig- 
säureanhydrid.  Tr. 

Giulio  Morpurgo.  Die  Reactionen,  welche  das  Sesamöl 
charakterisiren  1).  —  Die  sog.  Baudouin'sche,  von  Gamoin  zuerst 
angegebene  Reaction  mit  Zucker. und  Salzsäure  ist  sehr  empfind- 
lich für  den  Nachweis  von  Sesamöl  in  Gemischen  mit  anderen 
Oelen,  tritt  aber  schwächer  auf,  wenn  das  Sesamöl  durch  Thier- 
kohle  filtrirt  wird.  Neuerdings  haben  verschiedene  Forscher  diese 
Reaction  genauer  studirt.  So  erkannte  Merkling,  dafs  die 
Reaction  durch  eine  specifische  harzartige  Substanz  bedingt  sei, 
die  durch  Eisessig  dem  Sesamöl  entzogen  werden  kann.  Von 
anderer  Seite  wurde  darauf  hingewiesen,  dafs  man  eine  der 
Bau douin 'sehen  Reaction  ähnliche  Rothfärbung  erhält  bei  ge- 
wissen, aus  Nordafrika  und  Süditalien  stammenden   Olivenölen, 


»)  Pharm.  Post  26,  537—538;  Ref.  a.  Chem.  Centr.  65,  I,  112. 
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dafs  aber  die  bei  11 0<^  getrockneten  Fettsäuren  aus  sämmtlichen 
Olivenölen  keine  Röthung  mehr  zeigen.    Bei  den  Olivenölen  hat 
die  Rothfärbung  mehr  einen  Stich  ins  Violette  und  läfst  sich  von 
der  purpurrothen  Färbung,  die  das  Sesamöl  giebt,  unterscheiden. 
Von  Chambowet  und   Roche  wurde  bei  gewissen  Erdnufsölen 
und   den   daraus  isolirten   Fettsäuren   ein  positiver  Ausfall    der 
Baudouin'schen  Reaction  constatirt.    Von  Gassard  ist  schliefs- 
lich  eine  Modification  der  Baudouin'schen  Reaction  vorgeschlagen 
worden,    die    zuweilen    brauchbarere   Resultate    lieferte  als    die 
ursprüngliche  Methode.    Von  Tocher  ist  an  Stelle  von  Zucker 
Pyrogallol  verwendet  worden.    Er  löst  2  g  Pyrogallol  in  30  com 
Salzsäure  (1,19)  und  schüttelt  15  g  dieser  Lösung  mit  dem  gleichen 
Volumen  Alkohol.    Man  läfst  dann  die  Mischung  stehen,  bis  sich 
zwei  Schichten  getrennt  haben,  hebt  den  sauren  Antheil  mittelst 
Pipette    heraus    und    erwärmt   fünf    Minuten.     Bei  Anwesenheit 
von  Sesamöl  wird    die  Flüssigkeit  blaustichig  roth   gefärbt   und 
setzt   einen   rothen  Niederschlag   ab.    Andere  Oele   geben   diese 
Reaction  nicht,  in  Gemischen  von  Sesamöl  mit  anderen  Oden  ist 
die  Roth-  bezw.  Rosafärbung  noch  deutlich  sichtbar.    Besonders 
scharf  soll  die  von  Villavecchia  und  Fabris   angegebene   Re- 
action mit  Fui*furol,  Salzsäure  und  Chloroform  sein.    Ferner  kann 
man  sich  zum  Nachweis  von  Sesamöl  der  Maumen ersehen  Re- 
action oder  der  Bestimmung  der  Jodzahl  bedienen.  IV. 

Franz  Musset.  Prüfung  des  Olivenöles  auf  Sesamöl *).  — 
Man  bringt  in  ein  gewöhnliches  Medicinglas  von  15  g  Inhalt  10  g 
des  zu  prüfenden  Oeles,  dazu  etwa  0,1  g  abgetrockneten  Phosphors, 
stellt  das  verkorkte  Gefäfs  zur  Lösung  des  Phosphors  in  ein 
Wasserbad  und  läfst  schliefslich  erkalten.  Dann  ersetzt  man  den 
Kork  durch  lockere  Watte  und  läfst  das  Oel  bei  einer  Temperatur 
stehen,  bei  der  es  nicht  dick  wird.  Der  Phosphor  wird  oxydirt 
und  die  gebildeten  Säuren  ziehen  Feuchtigkeit  an  und  schlagen 
sich  am  oberen  Rande  des  Oeles  nieder  und  rinnen  von  da  in 
schmalen,  mit  einer  Lupe  gut  erkennbaren  Streifen  an  der  Glas- 
wand herab.  Ist  das  Olivenöl  rein,  so  treten  nach  24  Stunden 
nur  weifslich  trübe  Streifen  auf,  die  nach  48  Stunden  am  Rande 
des  Bodens  einen  schmalen,  ganz  klaren  Ring  von  gelbbrauner 
Farbe  bilden.  Bei  einem  Gehalt  von  10  Proc.  Sesamöl  sind  die 
Streifen  nach  24  Stunden  noch  weifslich  trübe,  wenn  man  mit 
der  Lupe  gerade  darauf  sieht,  während  die  Streifen,  die  an  den 
Seiten  des  Gesichtsfeldes  liegen,  sehr  deutlich   gelb  erscheinen. 


')  Pharm.  Centr.-H.  34,  701—702. 


Digitized  by 


Google 


Untersuchung  von  Wollfett.  2186 

Nach  48  Stunden  sind  alle  Streifen  gelb  und  brauchen  fast  acht 
Tage,  um  völlig  herabzurinnen.  Es  besteht  dann  der  Ring  am 
Boden  deutlich  aus  zwei  Schichten,  die  untere  von  reinem  Oel, 
die  darüber  liegende  tief  gelb  und  undurchsichtig.  Bei  20  Proc. 
Sesamöl  zeigen  die  Streifen,  sobald  sie  erkennbar  sind,  gelbe  Farbe 
und  rinnen  nicht  mehr  herab.  Bei  50  Proc.  Sesamöl  entsteht  an 
der  Oberfläche  ein  brauner  Ring,  von  dem  braune  Streifen  ab- 
rinnen. An  der  Oberfläche  des  Oeles  bilden  sich  schwarze  Theer- 
tropfen,  die  bei  gelinder  Bewegung  zu  Boden  fallen.  Giebt  man 
zu  einem  Oel,  bei  dem  sich  ein  Ring  am  Boden  gebildet  hat, 
2  ccm  Ammoniak,  so  bleibt  reines  Oel  ungefärbt,  während  bei  mit 
Sesamöl  versetztem  Oel  sich  dasselbe  hell-  bis  schwarzbraun  färbt. 
Französisches  Sesamöl  färbt  etwas  stärker  als  indisches  Sesamöl. 

V.  Villavecchia  und  G.  Fabris.  Ueber  die  Anwendung 
des  Furfurols  als  Reagens  zur  Erkennung  des  Sesamöls  in  Oel- 
mischungen  1).  —  Man  bringt  in  ein  Probirglas  0,1  ccm  einer 
2  proc.  alkoholischen  FurfuroUösung,.  setzt  10  ccm  des  zu  unter- 
suchenden Oeles  und  10  ccm  Salzsäure  (D  1,19)  zu,  schüttelt  und 
läfst  stehen.  Noch  bei  Gegenwart  einer  geringeren  Menge  von 
Sesamöl  als  1  Proc.  färbt  sich  die  untere  wässerige  Schicht  car- 
moisinroth.  Vt 

Wollfett.  —  Oscar  Liebreich.  Adeps  lanae,  ein  unvoll- 
kommen gereinigtes  Wollfett  2).  —  Liebreich  bezeichnet  als  Adeps 
lanae  ein  unvollkommen  gereinigtes  Wollfett,  das  chlorhaltig  sei 
und  mehr  freie  Säure  enthalte  als  Lanolinum  anhydricum.      Vt. 

L.  B.  Berend.  Zur  Untersuchung  des  Wollfettes  3).  — 
Berend  wandte  die  Li  eben 'sehe  Jodoformreaction  auf  das  ge- 
reinigte Wollfett  an,  erhielt  aber  niemals  Jodoform,  was  auf  Ab- 
wesenheit der  Gruppe  CH^-CO-C-  oder  CH3-CH(0H)  deutet. 
Verf.  polemisirt  gegen  die  gegentheiligen  Angaben  Mente's.    Vt 

H.  Helbing  u.  F.  W.  Pafsmore.  Der  Nachweis  von  fremden 
Fetten  im  Wollfett*).  —  Verfasser  constatirten  die  leichte  Ver- 
seifbarkeit  des  Lanolins  durch  alkoholische  Kalilauge  und  fanden 
die  Verseifungszahl  zu  83,44  bezw.  85,36.  Vt 

S.  Dziczgowski.  Ueber  die  Lanolinbestimmung  nach  dem 
Verfahren  von  H.  Helbing  und  W.  Pafsmore  •'^),  —  Verfasser 
kritisirt  die  Methode  der  Lanolinbestimmung  von  Helbing  und 


*)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  505.  —  »)  Pharm.  Zeitg.  38,  235—236. 
—  ^)  Daselbat,  S.  287.  —  *)  Chem.  Centr.  64,  I,  142;  Ref.:  Pharm.  Zeitg. 
37,  704,  712—713.  —  *)  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  32,  289,  309. 
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W.  Pafsmore*).  Diese  Methode  gründet  sich  auf  die  Verseifimg 
des  Lanolins  durch  alkoholische  Kalilauge,  wobei  einerseits 
Cholesterin  und  Isocholesterin,  andererseits  Fettsäuren  entstehen. 
Nun  läfst  sich  aber  aus  der  Verseifungszahl  die  Verunreinigung 
des  Lanolins  nicht  ermitteln,  weil  man  Zusätze  so  combiniren 
kann,  dafs  die  Verseifungszahl  dieselbe  ist,  wie  die  des  reinen 
Lanolins.  Verfasser  schlägt  daher  vor,  die  oben  angegebene 
Untersuchungsmethode  nur  als  qualitative,  nicht  aber  als  quan- 
titative Bestimmung  der  Reinheit  des  Lanolins  anzusehen,  und  sie 
immer  durch  die  Bestimmung  der  Verseifungszahl  mit  wässeriger 
Kalilauge  zu  controliren,  da  durch  wässerige  KOH -Lösung  das 
Lanolin  selbst  nicht  alterirt  wird,  während  beigemengte  Fette 
verseift  werden.  Es  folgen  dann  als  Beleganalysen  die  bei  der 
Verseifung  des  Berliner  und  Moskauer  Lanolins  erhaltenen 
Zahlen.  Vt 

W.  Graf  f.  Der  Nachweis  von  fremden  Fetten  im  Wollfett«). 
—  Graff  kritisirt  das  Verfahren  von  Helbing  und  Pafsmore 
(vgl.  vorstehende  Referate).  Eine  völlige  Spaltung  des  Woll- 
fettes wurde  durch  alkoholische  Kalilauge  nicht  erreicht  Die 
Verseifung  mit  alkoholischer  Kalilauge  hat  nicht  mehr  Werth  als 
die  qualitative  Glycerinprobe.  Vt 

H.  Helbing  und  Pafsmore.  Zum  Nachweis  von  fremden 
Fetten  im  Wollfett»).  —  Graff  bezeichnete  das  Verfahren  von 
Helbing  und  Pafsmore,  das  Fett  mit  alkoholischer  Kalilauge 
unter  Druck  auf  zuschlief  sen ,  als  unscharf.  Für  reines  Wollfett 
geben  die  Verfasser  die  Verseifungszahl  85,3  an.  Ihr  Verfahren 
gestattet  allerdings  nicht,  2proc.  Glycerinfett  nachzuweisen,  wohl 
aber  5proc.  Findet  man  die  Verseifungszahl  über  85,3,  so  be- 
rechnet man  das  Plus  auf  irgend  ein  Normalfett.  Bei  Gegenwart 
von  Paraffinen  scheiden  sich  diese  beim  Erkalten  der  Seifen- 
lösung als  Kuchen  aus  und  können  für  sich  bestimmt  werden.    T7. 

W.  Graft  Zum  Nachweis  von  fremden  Fetten  im  Woll- 
fett*). —  Die  Abhandlung  polemisirt  gegen  die  von  Helbing 
und  Pafsmore  gegen  die  Angaben  des  Verfassers  gemachten 
Einwände.  Helbing  und  Pafsmore  geben  die  Verseifungsdauer 
viel  zu  kurz  an  und  nehmen  keine  Rücksicht  auf  Paraffine,  die 
sich  ja  auch  im  Wollfett  finden.  Nach  Helbing  und  Pafsmore 
scheidet  sich   das   Paraffin   oder  die  Vaseline  beim  Erkalten  der 


1)  Vgl.  vorstehendes  Ref.  —  *)  Chem.  Centr.  64,  I,  504;  Ref.:  Pharm. 
Zeitg.  38,  62—63.  —  ?)  Chem.  Centr.  64,  I,  670;  Ref.:  Pharm.  Zeit^.  38, 
150—151.  —  *)  Chem.  Centr.  64,  I,  963;  Pharm.  Zeitg.  38,  191—192. 
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Seifenlösung  als  Kuchen  ab,  Verfasser  findet  diese  Angabe  nicht 
bestätigt,  vielmehr  entsteht  eine  Gallerte,  die  man  nicht  trennen 
kann.  Vt 

Mente.  Studien  über  reines  Wollfette).  —  Mente  bespricht 
die  Versuche  von  Helbing  und  Pafsmore  und  die  von  Graff. 
Mit  den  Untersuchungen  von  Graff  stimmen  seine  Erfahrungen 
überein.  Unterscheidung  von  Lanolinum  anhydricum  und  Adeps 
lanae:  Man  löst  das  Wollfett  in  der  zweifachen  Benzinmenge  und 
verseift  mit  Natronlauge  von  46^  Be.  Lanolinum  anhydricum  wird 
viermal  so  schnell  verseift  als  Adeps  lanae.  Die  Lösung  des 
ersteren  erstarrt  als  Seife,  die  des  letzteren  wird  erst  nach  ein- 
stündigem Erhitzen  emulgirt.  —  Weitere  Studien  des  Verfassers 
erstrecken  sich  auf  den  Fettsäuregehalt  des  Lanolinum  anhydri- 
cum und  Adeps  lanae.  Verfasser  kommt  endlich  zu  dem  Schluls, 
dafs  Lanolinum  Verbindungen  enthält,  die,  mit  Wasserdampf  be- 
handelt, bei  100®  Alkohol  abspalten,  Verbindungen,  die  sonst  im 
reinen  Wollfett  nicht  enthalten  sind.  Vt 

Mente.  Zum  Nachweis  von  fremden  Fetten  im  Wollfett 3). 
—  Neuere  Versuche  bestärken  den  Verfasser  in  der  Meinung, 
dafs  die  alleinige  Bestimmung  der  Verseifungszahl  nicht  für  die 
Beurtheilung  von  Wollfetten  genügt,  wie  dies  die  Arbeit  von 
Helbing  und  Pafsmore  darthun  will.  Vt 

L.  Spiegel.  Zur  Verseifung  von  Wollfetten  3).  —  Die  Ver- 
suche von  Mente  wurden  vom  Verfasser  wiederholt.  Es  zeigte 
sich,  dafs  die  verschiedenen  Wollfette  bei  der  Verseifung  in  ganz 
unregelmäfsiger  Weise  angegriffen  wurden.  Auf  Grund  seiner 
Versuche  erklärt  Verfasser  die  von  Mente  aufgestellte  Unter- 
scheidung von  Lanolinum  anhydricum  und  Adeps  lanae  unhaltbar. 

Vt 

Milch y  Butter.  —  H.  Droop  Richmond.  Die  Zusammen- 
setzung von  Milchproducten*).  —  Verfasser  giebt  die  Ergebnisse 
von  23  000  Milchanalysen  an,  die  im  Laboratorium  der  Aylesbury- 
Molkerei  gemacht  wurden.  Vt 

Van  Slyke.  Some  points  relating  to  the  composition  of 
CO  WS  milk*).  —  Van  Slyke  bespricht  in  längerer  Abhandlung 
das  Verhältnifs  von  Casem  zu  Albumin  in  normal  zusammen- 
gesetzter Kuhmilch,  ferner  das  Verhältnifs  von  Fett  zu  Caseia 


*)  Chem.  Centr.  64,  I,  661;  Pharm.  Zeitg.  38,  94—95.  —  •)  Chem. 
f'entr.  64,  I,  963;  Ref.:  Pharm.  Zeitg.  38,  191.  —  «)  Chem.  Centr.  64,  I, 
1040;  Pharm.  Zeitg.  38,  236.  —  *)  Chem.  Centr.  64,  I,  704;  Ref.:  Analyst  18, 
50—58.  —  *)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  15,  645. 
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und  Albumin,  das  Verhältnifs  von  CaÄem  zum  Fett,  den  Casein- 
gehalt  entfetteter  Milch  und  das  Verhältnifs  des  Fettes  zu  den 
festen  Bestandtheilen  der  Milch.  Vi. 

Seh  äff  er.  Ueber  Ziegenmilch  und  den  Nachweis  derselben 
in  der  Kuhmilch  i).  —  Schaff  er  verglich  Ziegenbutter  mit  Kuh- 
butter in  Bezug  auf  Wassergehalt,  Fettgehalt  und  fettfreie  Trocken- 
substanz (Milchzucker,  Albuminate,  Salze)  und  fand  auf  Grund 
seiner  Analysen  nur  einen  sehr  geringen  Unterschied  bei  diesen 
beiden  Fetten.  Die  brauchbarste  Unterscheidung  liefert  das  Fehlen 
eines  Farbstoffes  in  der  Ziegenbutter.  Die  ätherische  Lösung  der 
Ziegenbutter  hat  kaum  gelbliche  Färbung,  die  der  Kuhbutter  ist 
intensiv  gelb  gefärbt.  Vt. 

Fr.  Frehse  u.  J.  Neumann.  Versuche  über  Conservirung 
der  Milchproben,  welche  zur  Fettbestimmung  dienen,  aus- 
geführt an  der  Molkerei  Lauterbach*).  —  Die  bei  diesen  Ver- 
suchen ausgeführten  Fettbestimmungen  geschahen  mittelst  des 
Lactokrits  unter  Benutzung  der  Milchsäuremischung  als  Lösungs- 
mittel für  die  Proteinstoffe  der  Milch.  Drei  Tropfen  einer  27proc. 
Ammoniaklösung,  der  Milch  zugefügt,  erhielt  die  Milch  dünn- 
flüssig; am  23.  Tage  der  Aufbewahrung  fiel  die  Fettbestinmmng 
übereinstimmend  mit  der  ursprünglichen  aus.  Auch  bei  Zusatz 
einer  kleinen  Messerspitze  voll  Ammoniumcarbonat  resp.  Am- 
moniumnitrat hielt  sich  die  Milch  21  Tage  in  dünnflüssigem 
Zustande  bei  unverändertem  Fettgehalt.  Für  die  Molkereipraxis 
ist  Ammoniak  und  vor  Allem  Kaliumpermanganat  zu  verwerfen; 
Ammoniumnitrat  kommt  als  Gonservirungsmittel  dem  Kalium- 
dichromat  gleich,  doch  ist  bei  Milchconservirung  vor  Allem  auf 
das  Innehalten  niedriger  Temperaturen  zu  achten.  Geronnene 
Proben  Milch  werden  durch  Ammoniak  wieder  verflüssigt    Rh. 

J.  Klein.  Die  Brauchbarkeit  einiger  neuer  Milchfettbestim- 
mungsverf ahren 3).  —  Es  sind  Methoden,  die  entweder  für  die 
Laboratoriumspraxis  oder  für  die  gewöhnliche  Molkereipraxis  be- 
stimmt sind.  Die  neuesten  gewichtsanalytischen  Verfahren  be- 
zwecken die  Extraction  des  Fettes  aus  der  noch  flüssigen  Milch. 
Als  genaueste  und  bequemste  Methode  erweist  sich  diejenige  von 
Gottlieb,  die  vom  Verf.  fast  ausschlielslich  angewandt  wird.  Für 
die  Praxis  ist  das  Soxhlet'sche  Verfahren  und  das  Lactokrit- 
verfahren  als  zuverlässig  erprobt,  beide  Methoden  erfordern  jedoch 

*)  Chem.  Centr.  64,  I,  620;  Schweizer  Wochenschrift  für  Pharm.  31, 
68—60.  —  «)  Milchzeit.  22,  526—527;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  ü,  1110.  — 
■)  Ber.  ü.  d.  Thätigk.  d.  Milchwirthsch.  Inst,  zu  Proskau  1893,  S.  &— 12: 
Ref.:  Chem.  Centr.  64,  II{  548. 
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einiges  Geschick  von  Seiten  des  Laien.  Erstere  ist  aufserdem 
zeitraubend,  letztere  zu  theuer  wegen  des  hohen  Preises  des 
Apparates.  Verfasser  hat  auch  das  T  hörn  er 'sehe  Verfahren 
untersucht,  das  sich  auf  die  directe  Abmessung  der  aus  der  Milch 
abgeschiedenen  Fettsäuren  gründet,  ist  jedoch  mit  seinen  Unter- 
suchungen noch  nicht  zum  Abschlufs  gekommen.  Tr. 

Hittcher.  Die  verschiedenen  Milchuntersuchungsmethoden 
und  ihre  Verwendung  für  die  Praxis  i).  —  Da  eine  vollständige 
chemische  Analyse  in  der  Molkereipraxis  nicht  durchführbar  ist, 
so  bestimmt  man,  um  einen  klaren  Einblick  in  die  Zusammen- 
setzung der  Milch  zu  erlangen,  nach  Ansicht  des  Verfassers  am 
besten  das  specifische  Gewicht  (nach  der  Fleischmann'schen 
Formel),  sowie  den  Gehalt  der  Milch  an  fettfreier  Trocken- 
substanz und  den  procentigen  Fettgehalt  der  Trockensubstanz. 
Zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  eignet  sich  am  besten 
das  Lactodensimeter.  Gremometer  und  Lactodensimeter  geben 
immer  Aufschlufs,  ob  eine  Milch  entrahmt  wurde  oder  nicht.  Das 
aräometrische  Verfahren  von  Soxhlet  unter  den  von  vielen 
Seiten  empfohlenen  Gautelen  giebt  immer  sichere  Resultate  für 
die  Fettbestimmung.  Bewährt  hat  sich  auch  in  dieser  Beziehung 
das  Lactrokrit.  In  Molkereien,  wo  es  sich  um  eine  grofse  An- 
zahl von  Fettbestimmungen  in  kurzer  Zeit  handelt,  ist  das  Hand- 
lactokrit  dem  Dampflactokrit  vorzuziehen,  bei  einer  kleinen  An- 
zahl von  Untersuchungen  empfiehlt  sich  die  Sox  hie  tische 
Methode.  Andere  vorgeschlagene  Verfahren  liefern  sehr  wenig 
übereinstimmende  Resultate,  werden  in  den  Molkereien  daher 
weniger  verwendet.  Die  Conservirungsmethode  der  Milch  mit 
Kaliumdichromat  (Milchzeit.  21,  659—661)  ist  als  Fortschritt 
anzusehen,  hat  aber  auch  ihre  Nachtheile;  doch  ist  nach  Ansicht 
des  Verfassers  das  Verfahren  für  den  Chemiker  allenfalls  brauch- 
bar. Tr. 

H.  Droop  Richmond.  Genauigkeit  in  der  Analyse  von 
Molkereiproducten.  I.  Theil.  Milchanalyse  a).  —  Bei  der  Fett- 
bestimmung kann  man  Aether,  Chloroform  oder  Petroläther  zur 
Extraction  verwenden,  Aether  extrahirt  jedoch  am  raschesten. 
Aether  mufs  wasserfrei  und  rein  sein.  Milch  mufs  entweder  auf 
einer  porösen  Substanz  getrocknet  sein,  oder  bei  Extraction  von 
Flüssigkeit  darf  nur  Fett  ungelöst  sein.  Der  wahrscheinliche 
Fehler    bei    den    Fettbestimmungsmethoden    von    Adams    und 


»)    Milchzeit.   22,   319-322  u.   339—341;    Ref.:   Chem.  Centr.   64,  II, 
296—297.  —  •)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  15,  579-591. 
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Werner  Schmidt  ist  +  0,031  bezw.  ±  0,040  Proc,  die  wahr- 
scheinliche Abweichung  zwischen  berechnetem  und  bestimmtem 
Fett  wurde  bei  132  Versuchen  zu  +  0,067  Proc.  gefunden.  Wenn 
die  Acidität,  basische  Verbindungen  und  Salze,  die  durch  die 
Aschebestimmung  nicht  zu  ermitteln  sind,  nicht  berücksichtigt 
sind,  mufs  die  Analyse  99,8  Proc.  ergeben.  Verfasser  fuhrt  hierfür 
fünf  Beleganalysen  an.  Die  Grenze  für  reine  Milch  von  3  Proc. 
Fett  und  8,5  Proc.  für  festes  Nichtfett  ist  nach  Ansicht  des  Ver- 
fassers zu  hoch  angenommen.  Eine  Milch  von  8  Proc.  Nichtfett 
die  Salpetersäure  mit  der  Diphenylaminprobe  anzeigt,  deren 
Asche  unter  0,7  Proc.  sinkt  und  deren  Stickstoff  unter  0,5  Proc, 
verwirft  Verfasser,  da 'er  annimmt,  dafs  sie  gewässert  ist  Bei 
der  Milchanalyse  fällt  Verfasser  die  Eiweifskörper  durch  eine 
gesättigte  Lösung  von  Magnesiumsulfat  und  betrachtet  sie  als 
Gasein,  hingegen  den  im  Filtrat  von  Gasei'n  durch  Tannin-  oder 
Phosphorwolframsäure  erhaltenen  Niederschlag  als  Albumin.  Wenn 
man  vermuthet,  dafs  Albumosen  in  der  Milch  zugegen  sind,  wird 
Albumin  durch  Erhitzen  der  schwach  angesäuerten  Flüssigkeit 
abgeschieden  und  werden  die  Albumosen  im  Filtrat  hiervon  durch 
Tannin  gefällt.  Verfasser  sieht  den  Niederschlag,  den  er  durch 
Kupfersulfat  in  neutraler  Milch  erhält,  als  Casein  und  Albumin 
(Gesammteiweifs)  an.  Man  kann  auch  die  Albuminoide  aus  dem 
Gesammtstickstoflf  berechnen,  der  für  Gasein  und  Albumin  15,7  Proc. 
beträgt.  Tr. 

H.Droop  Richmond.  Die  Unterscheidung  zwischen  abnormer 
und  gefälschter  Milche).  —  Das  Vorkommen  von  ungefälschter 
Milch,  deren  Mengen  an  Fett  und  Trockensubstanz  unterhalb  der 
allgemein  angenommenen  Grenzzahlen  bleiben,  macht  es  wün- 
schenswerth,  nach  weiteren  Normen  zu  suchen,  die  eine  Unter- 
scheidung zwischen  abnormer  und  gefälschter  Milch  gestatten. 
Vielleicht  eignete  sich  hierzu  die  mikroskopische  Untersuchung 
der  Fettkügelchen,  oder  das  Fehlen  des  beim  Gentrifugiren  ab- 
gesetzten Schleimes  bei  entrahmter  Milch.  Einen  sicheren  Weg 
giebt  die  nähere  Untersuchung  des  festen  Nichtfettes.  Das  Ver- 
hältnifs  von  Asche  zu  festem  Nichtfett  ist  ziemlich  constant  und 
überschreitet  selten  die  Grenzen  von  8  und  8,5  Proc,  der  Mittel- 
werth  des  Verhältnisses  ist  8,3  Proc.  Der  Procentgehalt  an  Asche 
sinkt  nie  unter  0,7  Proc.  und  man  kann  ziemlich  sicher  sein, 
dafs  eine  Verfälschung  vorliegt,  wenn  der  Aschengehalt  geringer 
ist.    Zusätze   von   Mineralbestandtheilen   zur  verfälschten  Milch, 


0  Analyst  18,  270—279;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  II,  1107—1108. 
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die  allerdings  den  Aschengehalt  erhöhen  könnten,  sind  leicht 
nachzuweisen,  da  Carbonate  und  Borate  in  der  normalen  Asche 
ganz,  Sulfate  fast  ganz  fehlen  und  30  Proc.  der  Gesammtasche 
löslich  sind.  Bei  abnormer  Milch  ist  hauptsächlich  eine  Abnahme 
an  Milchzucker  eingetreten,  während  die  Proteide  nicht  abnehmen. 
Sinkt  der  Stickstofifgehalt  der  Milch  unter  0,5  Proc,  so  kann  man 
eine  Verfälschung  annehmen.  Die  zum  Nachweise  von  Ver- 
fälschungen vorgeschlagene  Nitratreaction  mit  Diphenylamin  ist 
ohne  Werth.  In  der  Discussion  macht  H ebner  Einwendungen 
gegen  die  vorgeschlagenen  Methoden.  Tr. 

Johannes  Nisius.  Ueber  die  durch  die  Gültigkeit  der 
Fleischmann'schen  Formel  bedingte  Beziehung  zwischen  dem 
specifischen  Gewichte  und  dem  procentischen  Fettgehalte  der 
Trockensubstanz  der  Milch  i).  —  Die  von  Fleischmann  in  seinen 
Formeln  angeführten  Gröfsen,  m  =  specifisches  Gewicht  der 
Trockensubstanz  der  Milch  und  jp  =  Fettgehalt  in  der  Trocken- 
substanz, stehen  an  und  für  sich  in  keinem  Zusammenhang,  können 
aber  derart  in  Beziehung  gebracht  werden,  dafs  im  Bereiche  der 
Fleischmann'schen  Formel  zu  jedem  Werth  von  m  ein  einziger 
von  p  gehört  und  umgekehrt.  Durch  Substituirung  erhält  man 
schliefslich  die  Gleichung: 

_  2665 

*^  ~  1665  +  12p' 

aus  der  man  m  resp.  p  berechnen  kann.  Verfasser  theilt  Tabellen 
für  die  Umrechnungen  von  p  in  m  und  m  in  ^  mit,  und  empfiehlt, 
immer  nur  p  zu  berechnen.  Denn  einmal  ist  die  Berechnung 
von  p  an  sich  schon  etwas  einfacher  als  die  von  m: 

f  t 

p  =  100     '       und       m  =       — ^-t 

^  t  4  ^ 

s 

worin  d  =  100  s  —  100  ist.  (t  =  Trockensubstanz,  /  =  Procent 
Fett,  d  =  specifisches  Gewicht  bei  15^  nach  Fleisch  mann.) 
Fenier  besitzt  der  Werth  p,  in  drei  ZiflFern  angegeben,  schon 
eine  etwas  gröfsere  Schärfe  als  der  entsprechende  Werth  von  m 
in  vier  ZiflFern.  Rh. 

E.  Leuch.  Berechnuftg  von  stattgefundener  Abrahmung  und 
Wasserznsatz  zur  Milch').  —  Verfasser  hält  die  bisher  zur  Be- 
rechnung der  Milchanalyse  angegebenen  Formeln^  für  falsch  und 


')  Müohzeit.22,  272—274;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  II,  110.-  *)  Milchzeit. 
22,  172—176;  Ref.:  Chem.  Centf.  64,  I,  897. 
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giebt  eigene  Formeln  für  diesen  Zweck  an.    Er  berechnet  s  (D) 
aus  der  Formel: 


-[ 


(g  -^  Fett)       {T  —  Fett)] 
0,93  '        1,5847     J' 


Es  bedeutet  T  hierin  die  Trockensubstanz  in  Grammen.  Ver- 
fiasser  hat  für  jedes  speeifische  Gewicht  (D)  den  FettTerlost  in 
Procenten  berechnet  und  dies  tabellarisch  zusammenges'tellt.  Tr. 

H.  Droop  Richmond  u.  L.  K.  Boseley.  Zur  Analyse  der 
condensirten  Milch  i).  —  Die  Autoren  machen  nähere  Angaben 
über  die  Analyse  der  condensirten  Milch,  über  die  Bestimmung 
von  Trockensubstanz,  Fett,  Asche,  Milchzucker,  Casein  und  Albu- 
min, Gesammteiweifs  und  Milchsäure.  Vt 

H.  Droop  Richmond  u.  L.  K.  Boseley.  Ueber  den  Nach- 
weis der  Verfälschung  frischer  Milch  durch  verdünnte  condensirte 
Milch  3).  —  Der  Gehalt  an  löslichem  Albumin  wird  durch  Zusatz 
von  verdünnter  condensirter  Milch  erheblich  vermindert  Milch- 
zucker zeigt  ein  geringeres  Rotationsvermögen  nach  Erhitzung 
der  Milch,  üeberdies  kann  man  zum  Nachweis  der  Wässerung 
die  Diphenylaminreaction  auf  Salpetersäure  benutzen.  Vt 

Backhaus.  Lindström's  Butyrometer s).  —  Dieser  Apparat 
ist  eine  Art  LavaTsches  Lactokrit  und  gestattet  ein6  grofse 
Reihe  von  Milchproben  (80)  gleichzeitig  zu  untersuchen.  Bei  der 
Prüfung  des  Apparates  mit  der  von  der  Fabrik  gelieferten  Butyro- 
metersäure  weichen  die  Zarhlen  um  0,15  Proc.  von  denjenigen  ab, 
die  mittelst  Gewichtsanalyse  erhalten  wurden.  Wird  eine  8  Proc. 
Schwefelsäure  enthaltende,  chemisch  reine  Milchsäure  angewandt, 
so  zeigen  die  für  Vollmilch  gefundenen  Ergebnisse  eine  Ueberein- 
stimmung  bis  auf  0,1  Proc.  Die  besten  Resultate  liefert  das 
Butyrometer,  wenn  als  Lösungsmittel  für  die  Proteinstoffe  der 
Milch  ein  Gemisch  von  Milchsäure,  Essigsäure  und  Schwefelsäure 
(100 :  100 :  15  oder  200 :  100 :  25)  angewandt  wird.  Tr. 

Heinrich.  Vergleichende  Prüfungen  über  die  Zuverlässig- 
keit der  Milchfettbestimmungen  durch  das  Babcock^sche  Ver- 
fahren*). —  Die  Vorzüge  des  Babcock'schen  Verfahrens  vor 
anderen  Methoden  sind  nach  Heinrich  folgende:  1.  Der  Apparat 
ist  in  der  Handhabung  bequemer  und  einfacher  als  das  Lacto- 
krit.   2.   Das  nach  dem  Babcock'schen  Verfahren  abgeschiedene 


^)  Chem.  Centr.  64,  11,  598;  Analyst  18,  170—174.  —  «)  Chem.  Centr. 
64,  II,  598;  Analyst  18,  174—180.  —  «)  MUchzeit.  22,  85—89;  Ref.:  Chem. 
Centr.  64,  I,  709.  —  -•)  Viertel].  Fortschr.  Chem,  Nahrungsm.  8,  9—10;  Ref.: 
Chem.  Centr.  64,  II,  625. 
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Feit  läfst  sich  längere  Zeit  aufbewahren,  so  dafs  es  in  Streit- 
fallen vorgezeigt  werden  kann.  3.  Die  in  die  Babcock^sche 
Mefsflasche  eingefüllten  Milchproben  lassen  sich  wochenlang  auf- 
bewahren und  können  dann  untersucht  werden,  ohne  dafs  die 
Genauigkeit  der  späteren  Fettbestimmung  dadurch  beeinflufst 
wird.  4.  Der  Babcock'sche  Apparat  arbeitet  billiger  und  kostet 
weniger  als  ähnliche  Apparate.  Die  Resultate  sind  zufrieden- 
stellend und  gleich  genau  für  normale,  fettreiche  und  fettarme, 
bezw.  entsahnte  Milch,  sowie  Sahne.  Tr. 

G.  Embrey.  Der  Milchprüfer  von  Lister-Babcock,  nebst 
einigen  Vorschlägen  zur  Ausdehnung  von  dessen  Anwendung  i). 
—  Verfasser  empfiehlt . gegenüber  dem  Apparat  von  Leffmann 
und  Beam  und  dem  Lactokrit  den  Apparat  von  Lister  und 
Babcock,  in  dem  durch  Centrifugiren  der  Milch  mit  Schwefel- 
säure (spec.  Gew.  1,831  bis  1,834),  Auffüllen  mit  warmem  Wasser 
bis  zur  Marke,  nochmaliges  Centrifugiren  und  Ablesen  der  Höhe 
der  Fettschicht  der  Fettgehalt  ermittelt  wird.  Die  Centrifuge 
macht  in  der  Minute  600  Umdrehungen.  Die  Resultate  sind 
durchweg  um  0,3  Proc.  niedriger  als  diejenigen  nach  der  Methode 
von  Adams.  Verfasser  führt  dies  auf  die  ungenaue  Galibrirung 
des  Apparates  zurück.  Nach  den  Tabellen  von  Hehner  und 
Richmond  läfst  sich  mit  Hülfe  der  Fettbestimmung  des  Lister- 
Babcock'schen  Apparates  schnell  und  ziemlich  genau  der  Ge- 
halt der  Milch  an  festem  Rückstand  berechnen.  Tr, 

P.  Vieth.  Note  on  the  centrifugal  milk-testers  2).  -^  Der 
von  Heinrich  verbesserte  Babcock'sche  Apparat  von  1500  Um- 
drehungen in  der  Minute  liefert  Resultate,  die  mit  den  gewichts- 
analytischen auf  0,03  Proc.  übereinstimmen.  ^Ebenfalls  gut  sind  die 
Apparate  von  Babcock  und  Leffmann -Beam.  Von  Seiten 
Casseli's  wird  in  der  Discussion  die  Bemerkung  gemacht,  dafs  die 
Apparate  für  Laienhände  doch  nicht  geeignet  seien.         t;.  Lb. 

Robert  H.  Wilkinson.  Einrichtung  zum  Erhitzen  des 
Wassers  in  Centrifugalmilchprüfern 3).  —  Um  bei  dem  Babcock'- 
schen  Apparat  das  Wasser  für  den  Centrifugalapparat  warm  zu 
erhalten,  hat  Verfasser  in  den  Boden  des  Bassins  des  Apparates 
einen  hohlen  Ansatzstutzen  eingesetzt,  der  durch  einen  über  dem 
Brenner  angebrachten  Trichter  hindurchragt  und  von  derselben 
Flamme  geheizt  wird,  die  das  in  einem  Kolben  befindliche  Wasser 
zum  Auffüllen  der  Probefläschchen  erwärmt.  Tr. 


»)  Analyst  18,  118—125;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  I,  1090.  —  «)  Analyst 
18,  201—203.  —  »)  Daselbst,  S.  292—293;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  302. 
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Mats.  WeibuU.  Beiträge  zur  Analyse  der  Milche).  —  Um 
in  geronnener  Milch  das  specifische  Gewicht  bestimmen  zu  können, 
verfährt  der  Verfasser  wie  folgt:  Zu  der  geronnenen  Milch  setzt 
man  eine  genau  bestimmte  Menge  Ammoniak  (circa  ein  Zehntel 
des  Mischvolumens),  schüttelt,  bis  alles  gelöst,  mifst  jetzt  die 
ammoniakalische  Flüssigkeit  in  einem  Mefscylinder  ab,  berechnet 
daraus  die  ursprüngliche  Milchmenge  (Flüssigkeit  minus  Am- 
moniak) und  bestimmt  jetzt  das  specifische  Gewicht  sowie  Tem- 
peratur der  Flüssigkeit.  Aus  folgender  Gleichung:  Vaii  X  SpAk 
+  Vm  X  SpM  =  Vpi  X  SpBi  berechnet  man  dann  das  speci- 
fische Gewicht  der  Milch  (Va\^  Vm  und  Vpi  sind  die  Volumina 
von  Ammoniak,  Milch  und  ammoniakalischer  Flüssigkeit;  SpAk^ 
SpM  und  Spu  die  bezw.  specifischen  Gewichte  bei  15®).  Die 
Methode  liefert  gute  Resultate.  Tr. 

J.  B.  Kinnear.  Estimation  of  solids  and  fat  in  milk 2).  — 
Man  wägt  auf  einem  ührglase  1  g  Milch  ab,  dampft  zur  Trockne, 
wägt  und  bestimmt  den  Fettgehalt  folgendermafsen.  Man  erhitzt 
die  Trockensubstanz  mit  wenig  Aether  in  einem  geschlossenen 
Wägegläschen,  wägt,  giefst  einen  Theil  des  Aethers  auf  ein  Ühr- 
glas,  wägt  wieder  und  weifs,  wie  viel  von  der  ätherischen  Lösung 
auf  das  übrglas  gebracht  wurde.  Den  Aether  auf  dem  Uhrglase 
verdampft  man  und  wägt  das  restirende  Fett  und  rechnet  es  auf 
die  Gesammtflüssigkeit  um.  Yt 

Graffenberger.  Vergleichende  Milchfettbestimmungen  nach 
den  Methoden  von  Soxhlet,  Schmidt  etc. 3).  —  Verfasser  be- 
spricht an  der  Hand  von  Beleganalysen  die  verschiedenen 
Methoden  der  Milchfettbestimmung  von  Soxhlet,  Schmidt, 
Gottlieb,  Gerber  und  Demichel.  Als  mafsgebend  betrachtet 
er  die  Resultate  der  Soxhlet'schen  Bestimmungen,  die  mit  der 
Gewichtsanalyse  übereinstimmen.  Den  Vorzug  giebt  er  den  Me- 
thoden von  Schmidt  und  Gottlieb.  Vt. 

B.  J.  Kijanowsky.  Eine  neue  Methode  der  Milchfettbestim- 
mung*). —  Verfasser  beschreibt  einen  von  Kurbatow  angegebenen 
Apparat,  der  auf  dem  Princip  des  Perforators  beruht  und  den 
er  zur  Fettbestimmung  in  der  Milch  mit  gutem  Erfolge  benutzt 
hat.  Eine  Beschreibung  dieses  Apparates  mufs  wegen  mangelnder 
Abbildung  unterbleiben.  Tr. 

Leo  Liebermann   und  S.  Szekely.     Neue   Methode  zur 


^)  Chemikerzeit.  17,   1670.   —  «)  Chem.  News  68,   1—2.  —  «)  Landw. 
Vers.-Stat.  43,  247.  —  *)  Russ.  Zeitechr.  Pharm.  32,  693—694. 
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Bestimmung  des  Fettgebaltes  der  Milch i).  —  Leo  Liebermann 
und  S.  Szekely  führen  die  Milchfettbestimmung  in  folgender 
Weise  aus.  50  ccm  Milch  werden  mit  5  ccm  Kalilauge  (Dichte 
1,27)  geschüttelt.  Dann  setzt  man  50  ccm  Petroläther  (Dichte 
0,663)  zu  und  schüttelt,  bis  sich  eine  Emulsion  bildet.  Man  läfst 
absitzen,  pipettirt  20  ccm  der  Petrolätherschicht  in  einen  kleinen 
Kolben,  verdampft  den  Petroläther  und  trocknet  den  Rückstand 
eine  Stunde  lang  bei  110  bis  120®.  Dieses  Gewicht,  mit  fünf 
multiplicirt,  ergiebt  das  Fett  in  100  ccm  Milch.  —  Das  Aether- 
verfahren  liefert  nach  Ansicht  des  Verfassers  schlechte  Resul- 
tate, da  der  Aether  der  Milch  auch  noch  andere  Stoffe  entzieht, 
was  bei  Petroläther  nicht  der  Fall  ist.  Vt 

J.  Klein.  Fettbestimmung  in  saurer  und  geronnener  Milch  a). 
—  Bei  dem  Soxhlet'schen  Verfahren  hält  es  schwer,  sobald 
fettarme,  z.  B.  Centrifugenmilch ,  zur  Untersuchung  kommt,  die 
nöthige  Menge  der  Aetherfettlösung  zu  gewinnen.  Das  Adams'- 
sche  Verfahren  gestattet  bei  sehr  fettarmer  Milch  nur  sehr  schwer 
eine  vollständige  Extraction,  wobei  dann  noch  bei  saurer  Milch 
als  Fehlerquelle  die  Löslichkeit  der  Milchsäure  in  Aether  zu 
berücksichtigen  ist,  oder  wenn  die  Säure  durch  überschüssiges 
Alkali  abgestumpft  wird,  die  Gefahr  der  Verseifung  des  Milch- 
fettes  beim  Eintrocknen  mit  in  Betracht  kommt.  Von  den 
sonstigen  Methoden  (Gottlieb  und  Schmidt,  sowie  Vizern) 
liefert  für  saure  sowie  geronnene  Milch  die  Gottlieb' sehe  mit 
der  Modification,  dafs  die  geronnene  Milch  vor  der  Extraction 
mit  Kalilauge  verflüssigt  wurde,  völlig  genaue  Resultate.      Tr. 

Weifs.  Zur  Bestimmung  des  Fettgehaltes  der  Milch  3).  — 
Das  Verfahren  des  Verfassers,  welches  darin  besteht,  dafs  man 
Milch  mit  Natronlauge  und  Benzin  emulgirt  und  dann  das  Fett- 
benzin mit  Spiritus  abscheidet,  soll  nach  Strafsmann  keine 
günstigen  Resultate  liefern.  Weifs  hat  seine  Versuche  controlirt 
und  schreibt  zur  Erzielung  befriedigender  Resultate  folgende 
Bedingungen  vor.  Das  Abgiefsen  des  Fettbenzins  kann  bei  fett- 
armer Milch  nach  drei  Stunden,  bei  fettreicherer  Milch  erst  nach 
längerer  Zeit  (12  Stunden)  erfolgen.  Ferner  ist  zur  besseren 
Abscheidung  ein  öfteres  ümschütteln  nöthig.  Das  Erhitzen  des 
Fettes  mufs  bis  zum  constanten  Gewichte  fortgesetzt  werden. 
Kurze  Zeit  auf  110°  erhitzen,  ist  ohne  Nachtheil.   Schüefslich  ist 


»)  ZeitBchr.  anal.  Chem.  32,  168—173.  —  ")  Ber.  über  die  Thätigk.  d. 
lülchwirthsch.  Inst,  zu  Proskau  1893,  S.  12—13;  R^f.:  Chem.  Centr.  64,  II, 
549.  —  ^)  Pharm.  Zeitg.  38,  258. 
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beim  AbmesseD  auf  gleiche  Temperatur  zu  halten,  weil  Benzin 
sich  stark  ausdehnt;  Wäguug  ist  genauer  als  Messen.  DaGs  man 
bei  Einhaltung  dieser  Bedingungen  gute  Resultate  erzielt,  be- 
stätigt .ein  üontrolversuch.  Verfasser  theilt  noch  mit,  dafs 
Liebermann  und  Szekely  gleichzeitig  zu  der  gleichen  Methode 
gelangt  sind  und  erwähnt  noch  zwei  andere  Autoren,  die  mit  der 
Weifs 'sehen  Methode  Gontrolversuche  angestellt  haben.        Tr. 

Lang.  Zur  Bestimmung  des  Fettgehaltes  der  Milch  nach 
Weifsi).  —  Lang  hat  auf  Grund  der  Mittheilung  von  Strafs- 
mann, dafs  die  Weifs'sche  Methode  keine  befriedigenden  Resul- 
tate gebe,  dieselbe  controlirt  und  findet  hierbei,  daCs  das  Ver- 
fahren zwar  viel  Zeit  erfordert,  im  Uebrigen  aber  zuverlässige 
Werthe  liefert.  Verfasser  bespricht  dann  die  der  Weifß'schen 
Methode  analoge  von  Liebermann  und  Szekely,  die  vor  dem 
Verfahren  von  Weifs  den  Vorzug  hat,  nicht  so  viel  Zeit  zur 
Ausfuhrung  zu  erfordern.  Sie  ist  leicht  und  schnell  ausführbar 
und  liefert  genaue  Resultate.  Tr. 

G.  Deniges.  Identificirung  und  Bestimmung  der  Lactose 
in  den  verschiedenen  Milchsorten*).  —  Deniges  untersuchte 
Milch  von  Frauen,  ferner  von  der  Kuh,  Stute  und  Eselin  etc.,  so  zwar, 
dafs  100  ccm  Milch  mit  5  g  rothem  Quecksilberoxyd  und  0,5  ccm 
Eisessig  coagulirt  wurden,  dann  wurde  filtrirt  und  das  Queck- 
silber mit  Schwefelwasserstoff  gefallt  Aus  dem  Filtrat  krystalh- 
flirt  der  Zucker.  Es  zeigte  sich,  dafs  stets  dieselbe  Lactose  vor- 
lag. Nach  Verfassers  Versuchen  scheint  es  aber,  dafs  in  der 
Milch  der  Frau  und  des  Hundes  neben  Lactose  eine  linksdrehende 
Substanz,  in  der  Milch  der  Eselin  und  der  Stute  noch  eine 
rechtsdreheude  Substanz  vorhanden  sei,  Substanzen,  die  aber 
Fehling'sche  Lösung  nicht  reduciren  und  welche  Verfasser  nicht 
isoliren  konnte.  Vt 

W.  D.  Bigelow  und  K.  P.  Mac-Elroy.  Bestimmung  von 
Zuckern  in  condensirter  Milch').  —  Verfasser  hat  zunächst  den 
Einflufs  von  Invertin  auf  Rohrzucker  und  Milchzucker  studirt 
Rohrzucker  läfst  sich  durch  Hefeaufgufs  völlig  invertiren,  besser 
noch  eignet  sich  hierzu  Prefshefe.  Die  Inversion  ist  in  fünf 
Stunden  vollendet,  man  setzt  die  Hälfte  bis  ein  Fünftel  des  Ge- 
wichtes des  Rohrzuckers  an  Hefe  zu  und  läfst  bei  öö«  invertiren, 
Milchzucker  wird  hierbei  nicht  angegriffen.  Ist  nur  Rohr-  und 
Milchzucker  zugegen,  so  löst  man  die  condensirte  Milch  in  Wasser, 


0  Pharm.  Zeitg.  38,  219.  —   «)  Chem.  Contr.  64,  I,  1092;  J.  PhArm. 
Chim.  27,  413.  —  »)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  15,  668—695. 
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kocht  auf,  klärt  nach  dem  Abkühlen  mit  Mercurijodid,  das  in 
Essigsäure  gelöst  ist,  und  Thonerde,  füllt  bis  zu  einer  bestimmten 
Marke  auf,  filtrirt  und  polarisirt.  Einen  anderen  Theil  der  Milch 
erwärmt  man  im  Wasserbade  auf  55®,  fügt  Prefshefe  hinzu  und 
läfst  das  Ganze  fünf  Stunden  bei  55<>  stehen,  klärt  in  der  oben 
angegebenen  Weise,  füllt  nach  dem  Abkühlen  auf  ein  bestimmtes 
Volumen  auf,  schüttelt,  filtrirt  und  polarisirt  das  Filtrat.  Den 
Gehalt  an  Rohrzucker  bestimmt  man  dann  nach  der  Formel  von 
Clerget.  Man  ermittelt  dann  den  reducirenden  Zucker  nach 
der  Kupferreductionsmethode  und  berechnet  daraus  den  Milch- 
zucker. Giebt  die  Drehung  des  Milchzuckers  -)-  Drehung  des 
durch  Inversion  gefundenen  Zuckers  gleiche  Polarisation  mit 
derjenigen,  die  man  in  der  nicht  invertirten  Milch  findet,  so  ist 
Invertzucker  abwesend.  Zeigt  sich  aber  ein  Unterschied,  so  kann 
Invertzucker  zugegen  sein  und  mufs  der  Milchzucker  so  bestimmt 
werden,  dafs  man  unter  geeigneten  Bedingungen  Rohrzucker  und 
Invertzucker  durch  Hefe  bei  Gegenwart  von  Fluoriden  vergährt, 
wobei  Milchzucker  intact  bleibt.  Zu  diesem  Zwecke  löst  man 
250  g  condensirte  Milch  in  Wasser,  kocht  die  Lösung,  kühlt  auf 
80^  {fugt  eine  Lösung  von  S^/a  bis  4  g  Phosphorsäure  in  Wasser 
zu  und  erhält  die  Mischung  einige  Minuten  auf  80^  Alsdann 
kühlt  man  auf  Zimmertemperatur  ab,  füllt  bis  zur  Marke  auf, 
schüttelt  und  filtrirt.  Man  fügt  nunmehr  so  viel  Kalilauge  hinzu, 
dafs  die  freie  Säure  nicht  ganz  neutralisirt  wird,  verdünnt  mit 
Wasser  und  filtrirt.  Auf  100  ccm  solcher  Lösung  giebt  man  dann 
eine  Lösung  von  20  mg  Fluorkalium  und  läfst  nach  Zusatz  von 
Fleischmann's  Prefshefe  zehn  Tage  bei  25  bis  30®  stehen.  Man 
füllt  dann  bis  zu  einem  bestimmten  Volumen  auf  und  bestimmt 
den  Milchzucker  polarimetrisch  oder  durch  Kupferreduction.    Tr. 

L.  L.  van  Slyke.  The  determination  of  casein  in  cows 
milk  1).  —  Verfasser  bespricht  eingehend  die  Methode  der  Casein- 
bestimmung  in  frischer  und  alter  Kuhmilch.  Vt 

C.  Violette.  Analyse  von  Handelsbutter 2).  —  Verfasser  hat 
bei  100®  die  Dichte  der  Butter  bestimmt  und  theilt  die  Butter 
hiemach  in  drei  Kategorien  ein:  Margarinbutter,  zweifelhafte 
Butter  und  reine  Butter.  Für  reine  Butter  bei  100®  im  Vacuum 
schwankt  das  Gewicht  von  1  ccm  zwischen  0,86320  und  0,86425  g, 
für  Margarine  zwischen  0,85766  und  0,85865  g,  für  Mischungen  von 
Butter  mit  Margarine  ist  die  Dichte  gleich  dem  Mittel  der  Dichte 
der  Constituenten.    Thiere,  die  hauptsächlich  mit  Heu  gefüttert 


")  Amer.  Chem.  Soc.  J.  15,  635.  —  «)  Compt.  rend.  117,  856-868. 
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werden,  liefern  Butter,  deren  Dichte  annähernd  0,8.6320  beträgt, 
während  Thiere,  die  hauptsächlich  mit  Trebern,  Oelkuchen, 
Mehl  etc.  und  wenig  Heu  gefuttert  werden,  Butter  liefern  von 
höherer  Dichte,  annähernd  0,86425.  Von  150  untersuchten  Butter- 
proben hat  Verfasser  nur  drei  Ausnahmefalle  constatiren  können. 
Das  zu  den  Bestimmungen  Yom  Verfasser  benutzte  Densimeter,  aut 
dessen  Beschreibung  hier  verzichtet  werden  mufs,  ist  sehr  empfind- 
lich, die  Einheiten  der  vierten  Decimale  besitzen  in  der  Scala 
noch  eine  Länge  von  1,4  mm,  eine  einfache  Ablesung  am  Zeiger 
des  in  die  auf  100®  erhitzte  Butter  getauchten  Instrumentes  ge- 
stattet sofort  zu  erkennen,  in  welche  der  drei  oben  genannten 
KAtegorien  die  zu  prüfende  Butter  gehört.  Man  kann  auf  diese 
Weise  rasch  eine  grofse  Anzahl  Proben  untersuchen,  allerdings 
mufs  in  zweifelhaften  Fällen  die  chemische  Analyse  entscheiden. 

Tr. 

Eduard  Späth,  lieber  Butteruntersuchung  i).  —  Verfasser 
wägt  in  einem  VogeTschen  Glasschiffchen,  das  bis  zu  einem 
Drittel  mit  Bimssteinstücken  gefüllt  ist,  neben  einem  Wäge- 
gläschen mit  durchlochtem  Boden  und  Deckel  bis  zu  10  g  Butter 
ab.  Der  Boden  des  Gläschens  enthält  eine  2  cm  hohe  Asbest- 
schicht. Man  trocknet  das  Schiffchen  zuerst  eine  halbe  Stunde 
im  Wasserbade,,  dann  zwei  Stunden  bei  etwas  über  IOC**  und 
wägt  es  sammt  Wägeglas.  Dann  setzt  man  den  Apparat  in 
das  Soxhlet'sche  Rohr  ein  und  extrahirt  das  Butterfett.  In 
dem  Extractionsrückstande  bestimmt  man  das  Kochsalz  durch 
Auslaugen  und  Titriren  mit  Silbernitrat  nach  Mohr.  Aus  der 
Differenz:  Extractionsrückstand  —  Kochsalz  ergiebt  sich  Casein 
und  Lactose.  Vt 

A.  Houzeau.  Untersuchungen,  um  die  Grundlagen  festzu- 
stellen zu  einer  neuen  Methode  zur  Erkennung  der  Verfälschung 
von  Butter  mit  Margarine  oder  mit  fetten  Stoffen  vegetabilischen 
oder  animalischen  Ursprunges  2).  —  Diese  neue  Methode  gründet 
sich  darauf,  dafs,  wenn  man  zwei  wasserfreie  Fette,  Butter  und 
Margarine,  vom  selben  Gewichte  im  selben  Volumen  Alkohol 
bei  derselben  Temperatur  löst,  die  Klarheit  dieser  Lösungen 
bei  um  so  höherer  Temperatur  aufhören  wird,  je  weniger  das 
Fett  löslich  ist;  die  Temperatur,  bei  der  die  Trübung  der  Flüssig- 
keit einen  weifsen  Indicator  verhüllt,  kann  zur  Bestimmung  dieser 
relativen  Löslichkeit  dienen.  Beobachtet  man  in  diesem  Moment 
die  von  einem  Thermometer  angezeigte  Temperatur,  so  hat  man 


*)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  513.  —  «)  Compt.  rend.  116,  952—956. 
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das,  was  Verfasser  den  Trübungsgrad  nennt,  ermittelt.  Verfasser 
hat  nun  durch  Bestimmung  des  Trübungsgrades  Verfälschungen 
in  der  Butter  nachweisen  können.  So  gab  reine  Butter  den 
Trübungsgrad  63,0<>,  eine  Mischung  mit  8  Proc.  Margarine  6ö,5o, 
eine  Mischung  mit  8  Proc.  Oel,  das  speciell  zur  Verfälschung 
verwandt  wird,  65,4<^.  Hätten  alle  Butterarten  denselben  Trü- 
bungspunkt, so  wäre  eine  Verfälschung  sehr  leicht  zu  erkennen. 
Leider  ist  es  nicht  so  und  kann  dieser  Punkt  je  nach  der  Her- 
kunft der  Butter  zwischen  59  und  72<>  schwanken.  Man  mufs 
daher  aus  reiner  Butter  eine  Art  typischer  Butter  von  unver- 
änderlichem Trübungsgrad  herstellen.  Der  höhere  Trübungsgrad 
reiner  Butter  ist  auf  einen  gröfseren  Reichthum  wenig  löslicher 
Glyceride  zurückzuführen.  Entfernt  man  diese  Glyceride,  so  ge- 
langt man  zu  Butter  von  demselben  Trübungsgrade.  Dies  Ver- 
fahren bezeichnet  Verfasser  als  Unification.  Es  besteht  darin, 
dafs  man  die  wasserfreie  Butter  in  demselben  Volumen  Alkohol 
von  bestimmtem  Gehalt  und  bei  einer  constanten  Temperatur 
löst  Die  klaren  Lösungen  läfst  man  dann  langsam  bis  auf  einen 
bestimmten  Punkt  abkühlen,  wodurch  die  wenig  löslichen  Glyceride 
abgeschieden  werden  können.  Man  filtrirt  dieselben  ab,  ver- 
dampft das  Filtrat  und  gelangt  so  zu  einer  unificirten  Butter. 
Eine  Butter,  die  59®  zeigte  als  Trübungsgrad,  gab  nach  der  Uni- 
fication einen  solchen  von  60®,  eine  zweite  von  67,5®  gab  nach 
der  Unification  60,2®.  Um  den  Trübungsgrad  zu  controliren,  ist 
diese  Operation  nochmals  zu  wiederholen.  Die  neue  Methode 
gestattet  auch  die  Bestimmung  der  flüchtigen  Säuren  der 
Glyceride.  Andererseits  liefern  die  alkoholischen  Lösungen  fetter 
StoflFe,  die  der  Butter  zugesetzt  sind  (Margarine,  Vegetaline),  bei 
der  alkoholischen  Behandlung  wasserfreie  Extracte,  von  denen  die 
weniger  löslichen  den  Trübungsgrad  der  unificirten  Butter  er- 
höhen, yrährend  die  löslichsten  ihn  herabdrückew.  Man  hat  somit 
ein  Mittel,  um  die  Verfälschungen  zu  erkennen.  So  gab  Butter 
nach  zweimaliger  Unification  den  Punkt  42,0®,  dieselbe,  mit  6  Proc. 
Margarine  verfälschte  Butter  bei  gleicher  Behandlung  43,0®,  wäh- 
rend die  mit  8  Proc.  vegetabilischen  Fetten  vermischte  reine  Butter 
nach  zweimaliger  Unification  41,0®  zeigte.  Wenn  also  der  Trübungs- 
grad höher  ist  als  derjenige  der  Unification,  so  wird  Margarine 
angezeigt,  welche  weniger  löslich  ist  als  Butter,  ist  er  niedriger, 
so  sind  vegetabilische  Stoffe  oder  andere  Substanzen  zugesetzt, 
die  löslicher  sind  als  Butter.  Tr. 

A.  Houzeau.  Resultate,  die  erhalten  wurden  mit  Mischungen 
von  Butter  und  verschiedenen  Fettsubstanzen  unter  Anwendung 
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der  neuen  Methode  zur  Erkennung  von  verfälschter  Butter  i).  — 
Verfasser  hat  nach  seiner  oben  beschriebenen  Methode  verschie- 
dene Butterproben  mit  mehr  oder  weniger  grofsen  Mischungen  von 
fremden  Fettsubstanzen  untersucht.  Acht  Proben  wurden  unter- 
sucht, vier  davon  hatten  normale  Trübungsgrade,  59  his  72<*,  Bei 
der  ersten  ünification  zeigten  diese  vier  Proben  folgende  Trübungs- 
grade: 64,5«,  63,3^  61,20,  65,0^  bei  der  zweiten  ünification  die 
Werthe:  42,1  «,40,9^  40,5«  und  42,0».  Hiemach  sind  die 
Butterproben  mit  den  Werthen  42,1  und  42,0®  als  reine  Butter- 
sorten anzusehen,  da  sie  den  normalen  Trübungsgrad  von  nni- 
ficirter  reiner  Butter  zeigen.  Die  anderen  beiden  Sorten  sind 
verfälscht  und  zwar,  da  sie  niedere  Trübungsgrade  besitzen  als 
42«,  mit  einer  Fettsubstanz,  die  löslicher  ist  als  Butter,  d.  h.  mit 
einer  vegetabilischen.  In  analoger  Weise  wurden  auch  die  übrigen 
Butterproben  geprüft,  deren  Trübungsgrade  auf  Verfälschungen 
schon  bei  dem  ersten  Versuch  hinwiesen.  In  allen  vier  Fällen 
zeigte  sich,  dafs  Verfälschungen  vorlagen.  Es  läfst  sich  aber, 
wie  Verfasser  an  Beispielen  zeigt,  nicht  blofs  die  Verfälschung 
qualitativ,  sondern  auch  quantitativ  nachweisen.  Tr. 

Feiice  Garelli  u.  Luigi  Carcano.  Die  Anwendung  der 
kryoskopischen  Methode  auf  die  Analyse  der  Butter*).  —  Aus 
den  Versuchen  der  Verfasser  geht  hervor,  dafs  die  Emiedrigungs- 
coefficienten  der  reinen  Butter  gröfser  sind  als  die  der  künst- 
lichen Butter  und  dafs  sie  bei  Butterarten  verschiedener  Her- 
kunft zwischen  sehr  engen  Grenzen  schwanken.  Bei  reinen 
Butterarten  lagen  die  Werthe  zwischen  696  und  715,  für  künst- 
liche Butter  erhöhen  sich  diese  Werthe  um  60  bis  80  Einheiten. 
Künstliche  und  natürliche  Butter  läfst  sich  somit  gut  unter- 
scheiden, bis  zu  einem  gewissen  Grade  auch  ein  Gemisch  von 
beiden.  Tr, 

Raoul  Brülle.  Allgemeine  Methode  zur  Analyse  der 
Butter  3).  —  Verfasser  macht  auf  Grund  einer  langen  Praxis 
folgende  Angaben  zur  Prüfung  der  Butter.  Oele  pflanzlichen 
Ursprunges  erkennt  man  in  der  Butter  mit  einer  alkoholischen 
Silbernitratlösung,  die  sehr  charakteristische  Farbenveränderung 
beim  Mischen  hervorruft.  Erhitzt  man  in  einem  Reagensrohre 
12  ccm  Butter  mit  5  ccm  einer  Silberlösung  (25  :  1000),  so  läfst 
die  mikroskopische  Prüfung  der  nach  dem  Erkalten  erhaltenen 
Krystalle    deutlich    eine   Verfälschung    mit    Olivenöl    erkennen. 


0  Compt.  rend.  116,   1100—1103.  —  *)  Staz.  sperim.  agrar.  ital.    25, 
77—78;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  284—235.  —  •)  Compt.  rend.  116, 1255—1257. 
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Schwieriger  ist  die  Prüfung  auf  animalische  Fette.  Zu  diesem 
Zwecke  erhitzt  man  im  Oelbade  5  ccm  vorher  geschmolzene*  und 
filtrirte  Butter  auf  148®  in  einer  flachen  Schale  von  7  cm  Durch- 
messer. Sobald  die  Temperatur  130®  erreicht  ist,  fügt  man  etwas 
gepulverten  Bimsstein  und  acht  Tropfen  rauchende  Salpetersäure 
hinzu.  Man  mischt  und  erhitzt  dann  noch  ca.  12  Minuten,  dann 
läfst  man  erkalten  und  prüft  nach  einer  Stunde  mit  dem  Oleo- 
grammmeter,  einem  Instrument,  das  den  Widerstand  anzeigt,  den 
die  Butter  dem  Eindringen  eines  fremden  Körpers  entgegenstellt. 
Bei  reiner  Butter  war  nur  eine  Belastung  von  250  g  nöthig,  bei 
Margarine  eine  solche  von  5000  g.  Die  animalischen  Fette 
werden  vermuthlich  stärker  oxydirt  und  geben  dann  eine  festere, 
widerstandsfähigere  Masse  als  die  Butter.  2V. 

Charles  E.  Sohn.  Einfache  Vorrichtungen  zur  Prüfung  der 
Gonsistenz  von  halbfesten  Körpern  und  über  eine  Methode  zur 
Butterprüfung  i).  —  Verfasser  giebt  drei  verschiedene  Formen  an. 
Die  erste  ist  ein  Stab,  der  am  oberen  Ende  eine  Scheibe  trägt, 
auf  welche  durchlochte  Gewichte  aufgelegt  werden  können.  Bei 
der  zweiten  Vorrichtung  wird  die  Zeit  gemessen,  die  ein  Blei- 
gewicht nöthig  hat,  bis  zu  einer  bestimmten  Tiefe  in  die  zu 
prüfende  Substanz  einzudringen.  Das  Bleigewicht  hängt  an  einem 
Faden  über  eine  Rolle,  am  anderen  Ende  des  Fadens  ist  eine 
kleine  Wagschale  angebracht,  die  durch  Gegengewichte  belastet 
werden  kann.  Die  dritte  Vorrichtung  besteht  aus  einer  Scheibe, 
die  mit  einem  über  eine  Rolle  gehenden  Faden  verbunden  ist 
und  am  anderen  Ende  des  Fadens  ein  Schälchen  besitzt,  das  mit 
Gegengewichten  belegt  werden  kann.  Man  mifst  bei  diesem 
Apparat  die  Zeit,  welche  die  Scheibe  von  bekanntem  Durch- 
messer gebraucht,  um  durch  Gegengewicht  zum  Aufsteigen  in 
eine  gewisse  Höhe  gebracht  werden  zu  können.  Die  erste  Form 
wird  bei  sehr  consistenten ,  die  zweite  bei  mehr  flüssigen,  die 
dritte  bei  leichtflüssigen  Substanzen  verwendet.  Hinsichtlich  der 
neuen  Butterprobe  theilt  Verfasser  mit,  dafs  er  noch  mit  Ver- 
suchen beschäftigt  war,  als  das  Verfahren  von  Brülle  publicirt 
worden  ist.     Er  hält  das  Verfahren  von  Brülle  für  brauchbar. 

Tr. 

Adolf  Mayer.  lieber  die  Methode  der  Bestimmung  des 
Schmelzpunktes  von  Butter  2).  —  Verfasser  hat  Butter,  eine  reine 
Fettsäure  (Caprylsäure)  und  ein  Gemisch  von  zwei  Fetten  (2  Thle, 


*)  Analyst  18,   218—221;   Ref.:    Chem.  Centr.  64,   II,  1111—1112. 
«)  Amer.  Chem.  Soo.  J.  15,  661-664. 
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Oelsäure  und  1  Thl.  Palmitinsäure)  beim  Schmelzen  geprüft  In 
Röhren  von  7  mm  Durchmesser  sind  die  Schmelzpunkte  niedriger 
und  die  Erstarrungspunkte  höher  als  in  einem  weiteren  Rohre 
von  16  mm.  Niedrigere  Schmelzpunkte  werden  erbalten,  wenn 
man  langsam  erwärmt  (-|-  1<^  in  5  Minuten),  als  wenn  man  rasch 
erwärmt  (-|- 1^  in  2V3  Minuten),  Um  genaue  Schmelzpunkte  zu  er- 
halten, mufs  das  Fett  vor  jeder  Bestimmung  völlig  erstarrt  sein; 
Butter  bedarf  hierzu  mindestens  einer  Abkühlung  von  10*^  unter 
den  Erstarrungspunkt.  Tr, 

Edgar  Reich.  Die  Butterschmelzprobe  *).  —  Frische,  reine 
Naturbutter  schmilzt  klar,  zuweilen  etwas  trübe,  seltener  stärker 
trübe,  und  in  diesem  Falle  zeigt  das  warme,  unfiltrirte  Butter- 
fett zumeist  ein  dunkelgelbes  Aussehen.  Der  Geruch  des  noch 
warmen,  unfiltrirten  Fettes  ist  der  der  reinen,  frischen  Natur- 
butter und  erinnert  keineswegs  an  den  bekannten  Margarine« 
geruch.  Weniger  frische  Naturbutter  schmilzt  meistens  trübe, 
mitunter  sogar  ganz  undurchsichtig.  —  Margarine  schmilzt  voll- 
kommen undurchsichtig;  das  Aussehen  der  geschmolzenen  Mar- 
garine ist  vollständig  hellgelb  und  der  Geruch  der  bekannte.  — 
Misch butter  zeigt  mittlere  Eigenschaften,  je  nach  ihrem  Gehalt 
an  Butter.  Bei  dunkelgelbem  Aussehen  und  reinem,  frischem 
Buttergeruch  kann  die  Butter  vollständig  rein  sein,  was  aller- 
dings sehr  selten  vorkommt.  Ist  das  Aussehen  normal  und  liegt 
ein  ranziger  Geruch  vor,  so  kann  ältere  Butter  oder  mit  Mar- 
garine gemischte  vorliegen,  da  der  Margarinegeruch  durch  den 
ranzigen  Buttergeruch  verdeckt  wird.  Ein  lichtgelbes  Aussehen 
und  verdächtiger  Geruch  läfst  auf  Mischbutter  schliefsen.  Bei 
vollständig  undurchsichtigem  Schmelzen  kann  man  annehmen, 
dafs  die  Butter,  je  nach  Geruch  und  Aussehen,  mit  mehr  als 
50  Proc.  Margarine  gemischt  ist  Ausschlaggebend  für  die  Be- 
urtheilung  bleibt  aber  in  allen  Fällen  das  Resultat  der  chemischen 
Analyse.  Die  erwähnten  Proben  sollen  nur  zur  Vorprüfung  dienen 
und  die  eigentliche  Analyse  erleichtern.  Mt. 

Augusto  Pizzi.  Chemische  Untersuchung  des  Butter- 
fettes  2).  —  Verfasser  hat  durch  sehr  langsame  Abkühlung  die 
Butter  in  flüssige  und  feste  Glyceride  geschieden.  Das  chemisch- 
physikalische Verhalten  der  beiden  Antheile  wird  aufserdem  be- 
schrieben. Tr. 


^)  Chem.  Centr.  65,  I,  235;  Milchzeit.  22,  787—789.  —  «)  Staz.  sperim. 
agrar.  ital.  25,   101—108;   Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  142. 
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E.  Hairs.  lieber  die  Temperaturerhöhung  beim  Vermischen. 
Ton  Butter  und  Margarine  mit  Schwefelsäure  i).  —  Kunstbutter, 
Mischbutter  und  Naturbutter  sind  vom  Verfasser  in  Bezug  auf 
die  Maumene'sche  Probe  geprüft  worden.  Naturbutter  gab 
Temperaturerhöhungen  von  24  bis  28,7°,  Margarine  solche  von 
30,9  bis  49,30.  Handelsbutter,  die  beim  Vermischen  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  eine  Temperaturerhöhung  von  29®  zeigt, 
erscheint  schon  verdächtig;  eine  solche  Probe  ergab  auch  die 
niedrige  R eicher t-M ei fsTsche  Zahl  von  22,2  und  die  hohe 
Hehner'sche  Zahl  89,66.  Eine  Mischbutter  aus  1  Tbl  Butter 
und  1  ITil.  Margarine  ergab  Erhöhungen  von  32  bezw.  28,6^ 
27,5^  solche  aus  13  Thln.  Butter  und  1  Thl.  Margarine  die  Er- 
höhung von  30,25^  Für  Mischbutter  ist  also  die  Maumene'sche 
Probe  nicht  geeignet.  Tr. 

F.  Gantter.  Unterscheidung  der  Naturbutter  von  Mar- 
garine'). —  Nach  F.  Gantter  färbt  sich  reines  Butterfett  bei 
der  Schwefelsäureprobe  nur  strohgelb  bis  rothgelb,  während  Erd- 
nufsöl,  woraus  Margarine  bereitet  wird,  sich  braunroth  färbt. 
Reines  Butterfett  darf  keine  höhere  Jodzahl  als  16  zeigen.      Vt 

Louis  Delaye.  Zur  Analyse  der  Butter»).  —  Um  in  der 
Butter  das  Wasser  zu  bestimmen,  schlägt  Verfasser  vor,  ent- 
weder die  Butter  im  tarirten  Tiegel  unter  zeitweiligem  Um- 
schwenken sechs  bis  sieben  Stunden  bei  100^  zu  trocknen  oder 
10  g  Butter  in  einer  tarirten  Berliner  Schale,  in  der  sich  eine 
getrocknete  Papierspirale  befindet,  abzuwägen  und  dann  bei  lOOo 
zu  trocknen.  Die  geschmolzene  Butter  wird  im  letzteren  Falle 
vom  Filtrirpapier  aufgesogen  und  trocknet  so  sehr  rasch.  Zur 
Bestimmung  der  Reicher t-M ei fsl'schen  Zahl  wird  vom  Ver- 
fasser ein  Verfahren  angeführt,  das  der  Modification  von  Sendt- 
ner  bezw.  Nilson  gleicht.  Verfasser  meint  noch  zum  Schlufs, 
nie  allein  auf  Grund  einer  abnorm  niedrig  gefundenen  Reichert- 
Meifsrschen  Zahl  eine  Butter  als  gefälscht  anzusehen.        Tr. 

H.  Droop  Richmond.  Notiz  über  die  Theorie  und  Praxis 
der  Methode  von  Reichert*).  —  Die  Annahme  Wilson's,  dafs 
die  Art  und  Menge  der  Salze  in  der  Flüssigkeit,  aus  der  man 
die     flüchtigen    Fettsäuren    abdestillirt ,    die    Menge    der    über- 


»)  J.  Pharm.  Chim.  [5]  27,  582—584;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  II,  161.  — 
«)  Zeitschr.  anal.  Chem.  32,  411 — 413.  —  *)  Rev.  intern,  sc.  et.  pop.  des 
falsific.  6,  63—65;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  I,  282.  —  *)  Analyst  18,  64—65; 
Ref.:  Chem.  Centr.  64,  I,  668. 
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.gehenden  Säure  beeinflusse,  sucht  Verfasser  durch  seine  Unter- 
suchungen zu  widerlegen.  Hieraus  geht  hervor,  dafs  bei  der 
Destillation  von  Buttersäure  aus  wässeriger  Lösung  innerhalb 
praktisch  wichtiger  Grenzen  sich  ein  Unterschied  in  der  Ausbeute 
an  flüchtigen  Säuren  bei  wechselnder  Menge  und  Art  der  Salze 
nicht  feststellen  läfst.  Tr. 

H.  Kreis.  Ueber  eine  Modification  der  Reichert-Meifsr« 
schen  Methode  i).  —  Die  Modification  besteht  darin,  dafs  die 
Glyceride  des  Butterfettes  durch  concentrirte  Schwefelsäure  ge- 
spalten werden.  Butter  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
aiif,  die  Verseifung  erfolgt  rascher  als  durch  Kalilauge.  Bei 
Kuhbutter  weichen  die  so  erhaltenen  Reichert-MeifsTschen 
Zahlen  nur  um  0,2  von  den  nach  der  Wo  11  ny 'sehen  Methode 
erhaltenen  ab,  bei  Margarine  liegen  sie  höher.  Vt. 

J.  Pinette.  Eine  Modification  der  Reichert-Meifsl'schen 
Methode  der  Butterprüfung  auf  Margarine').  —  Die  von  Kreis 
vorgeschlagene  Modification,  Verseifung  des  Butterfettes  mit  con- 
centrirter Schwefelsäure,  hat  den  Nachtheil,  dafs  schweflige  Säure 
entwickelt  wird,  die  mit  in  das  Destillat  übergeht  und  dann  zu 
hohe  Werthe  liefert.  Verfasser  hat  deshalb  die  gebildete  schwef- 
lige Säure  vor  der  Destillation  mit  Kaliumpermanganat  oxydirt. 
Diese  modificirte  Kreis'sche  Methode  hat  viele  Vorzüge  vor  der 
alten  Reichert-Meifsl'schen.  Bei  einem  Gehalt  der  Butter  an 
Margarine  liefert  die  nach  der  Kreis'schen  modificirten  Methode 
gefundene  Zahl  einen  höheren  Werth,  als  die  nach  der  Reichert- 
Meifsl'schen  sich  ergebende  Zahl.  Hierdurch  kann  man  den 
Gehalt  an  Margarine  erkennen.  IV. 

S.  Rideal.  Schwefelsäurehydrolyse  des  Butterfettes 3).  — 
Verfasser  hat  die  von  J.  Pinette  modificirte  Methode  von  Kreis 
zur  Bestimmung  der  Reichert-Meifsl'schen  Zahl  bei  Natur- 
butter sowie  bei  Margarine  geprüft  und  gelangte  zu  Werthen, 
die  0,3  höher  lagen  als  die  nach  dem  Meifsl'schen  Verfahren. 
In  der  Discussion  theilt  H ebner  mit,  dafs  er  die  Schwefelsäure- 
hydrolyse schon  vor  Jahren  mit  schlechtem  Erfolge  versucht 
und  zumal  bei  Margarine,  die  viel  pflanzliche  Fette  enthielt, 
schlechte  Resultate  erzielt  habe.  2V. 

Karl  Micko.    Eine  Modification   der  Kreis'schen  Methode 


»)  Chem;  Centr.  64,  I,  234;  Ref.:  Schweiz.  Wochenschr.  30,  481--4.S3. 
—  *)  Chemikerzeit.  17,  395—396.  —  »)  Analyst  18,  165—170;  Ref.:  Chem. 
Centr.  64,  II,  598. 
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zur  Butterprüfung  1).  —  Verfasser  hat  die  bei  dem  Processe  frei 
werdende  SO^  mit  Kaliumdichromat  oxydirt  und  erzielte  so 
Werthe,  die  mit  den  Zahlen  nach  dem  Verfahren  von  Meifsl 
ziemlich  gut  stimmen.  Das  Butterfett  (5  g)  wurde  mit  10  ccm 
H3SO4  (97  g  HaSO^,  3  g  HjO)  im  Wasserbade  bei  32  bis  35»  er- 
hitzt. Nach  15  Minuten  werden  unter  Kühlen  125  ccm  Wasser 
zugegeben  und  nach  und  nach  4  ccm  4proc.  Kaliumdichromat- 
lösung.  Dann  schüttelt  man  gut  um  und  giebt  nach  drei  bis 
fünf  Minuten  so  viel  Ferrosulfatlösung  langsam  hinzu,  bis  die 
Tüpfelprobe  mit  Ferricyankalium  einen  kleinen  Eisenüberschufs 
anzeigt.  Nach  dem  Verdünnen  auf  150  ccm  werden  schliefslich 
110  ccm  abdestillirt  Tr. 

k.  Prager  u.  J.  Stern.  Zur  Kreis'schen  Modification  der 
Reichert-Meifsl'schen  Butterprüfung  auf  Margarine^).  —  Ver- 
fasser haben  ebenso  wie  Pinette  und  Micke  bei  Anwendung 
der  Kreis'schen  Methode,  d.  h.  Verseif ung  des  Butterfettes  mit 
concentrirter  Schwefelsäure,  in  Folge  des  Auftretens  von  schwefliger 
Säure  zu  hohe  Werthe  für  die  Reichert-Meifsrsche  Zahl  er- 
halten. Als  sie  die  schweflige  Säure  durch  Einblasen  eines  Luft- 
stromes beseitigten,  erhielten  sie  bessere,  aber  immer  noch  zu  hohe 
Werthe.  Als  sie  schliefslich  den  letzten  Rest  der  schwefligen 
Säure  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  die  mit  Wasser  ver- 
setzte Lösung  entfernten  und  die  Kohlensäure  dann  durch  Luft 
beseitigten,  erhielten  sie  Werthe,  die  besser  mit  den  Werthen, 
die  nach  der  Reichert-Meifsl'scheu' Methode  erhalten  waren, 
übereinstimmten.    (Vgl.  auch  diesen  JB.,  S.  2176.)  Tr. 

E.  Laves,  üeber  die  Verwendung  von  Baryumhydroxyd  in 
der  Butteranalyse 8).  —  E.  Laves  bespricht  die  Butterfettbestim- 
mungsmethode  von  König  und  Hart  mittelst  Baryumhydroxyd 
und  rühmt  sie  als  eine  der  genauesten  Methoden.  Vt 

E.  Wrampelmeyer.  Ueber  den  Lecithingehalt  der  Butter*). 
—  Verfasser  untersucht  Natur-  wie  Margarinebutter  auf  ihren 
Lecithingehalt,  den  er  nach  Verbrennung  der  organischen  Sub- 
stanz aus  der  mit  Molybdänlösung  abgeschiedenen  Phosphorsäure 
berechnet.  Margarine  enthält  nur  Spuren  von  Lecithin,  Natur- 
butter durchschnittlich  0,017  Proc.  Vt 

Cyan Verbindungen.  —  M.  Abeles  und  H.  Paschkis. 
Bestandtheile  des  Tabakrauches  '"*).  —  Entgegen  den  Behauptungen 


0  Zeitschr.  Nahrungßm.  7,  37—38;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  I,  803—804. 
—  *)  Chemikerzeit.  17,  468—469.  —  «)  Arch.  Pharm.  231,  356.  —  *)  Landw. 
Vem-Stat.  42,  437.—  *)  Dingl.  pol.  J.  287,  119;  Ref.:  Arch. f.  Hygiene  14,  209. 
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von  Kifsling,  Heubel,  Le  Bon  u.  A.,  welche  im  Tabaki-auch 
Blausäure  gefunden  haben  wollen,  constatirten  M.  Abel  es  uud 
H.  Paschkis  in  Wien  die  Abwesenheit  von  Cyanwasserstoff  im 
Rauch.  Vt. 

Soura  Lopes.  Nachweis  des  Cyanwasserstoffs»).  —  Soura 
Lopes  bringt  nützliche  Beiträge  zum  Nachweis  von  Cyanwasser- 
stoff im  Quecksilbercyanid  und  von  löslichen  giftigen  Cyaniden 
neben  zusammengesetzten  ungiftigen  Cyanverbindungen.         Vt 

Carl  Weifs.  Die  Bestimmung  des  Blausäuregehaltes  im 
Bittermandelwasser 2).  —  Carl  Weifs  bespricht  an  der  Hand  der 
von  ihm  erhaltenen  Zahlen  die  diversen  Methoden  der  Blausäure- 
titration und  bezeichnet  die  Modification  des  Liebig'schen  Ver- 
fahrens durch  die  Pharm.  Germ.  III  nicht  als  gelungen.        Vt 

Zur  Bestimmung  des  Cyans  in  Gasreinigungsniassen  enthält 
die  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  32,  338  (Ref.)  einen  längeren  Bericht, 
und  zwar  auf  Grund  der  Abhandlungen  von  Gasch^),  Moldeii- 
hauer  uud  Leybold*),  Knublauch'^)  und  Drehschmidt.  Letz- 
terer empfiehlt  die  Methode  von  Rose  und  Finkener«),  welche 
er  aber  modificirt  hat.  Das  Verfahren  läTst  sich  auch  zur  Be- 
stimmung des  Cyans  im  Leuchtgase  verwerthen.  Brt, 

H.  Drehschmidt,  lieber  die  Bestimmung  des  Cyans  in  Rei- 
nigungsmassen und  Leuchtgas  7).  —  Die  Untersuchung  der  Gas- 
reinigungsmasse wird  in  folgender  Weise  geführt  10  g  der  Masse 
werden  mit  150 ccm  Wasser,  lg  Ammoniumsulfat  und  15g Queck- 
silberoxyd versetzt  und  das  Ganze  eine  Viertelstunde  zum  Sieden 
erhitzt  Nach  dem  Erkalten  fügt  man  1  ccm  einer  gesättigten 
Lösung  von  Mercuronitrat  und  so  viel  Ammoniak  zu,  bis  keine 
Fällung  mehr  erfolgt,  verdünnt  auf  V2  Liter  und  giebt  noch  8  com 
Wasser  entsprechend  dem  Volumeji  der  festen  Substanzen  hinzu. 
Nun  filtrirt  man  und  bringt  200  ccm  des  Filtrates  in  einen  400  ccm- 
Kolben,  setzt  6  ccm  Ammoniak  (0,91  spec.  Gew.)  und  7  g  Zinkstaub 
zu,  schüttelt,  setzt  noch  2  ccm  30proc.  Kalilauge  zu,  füllt  bis 
401  ccm  auf  und  filtrirt  durch  ein  Faltenfilter.  Von  dem  Filtrat 
giebt  man  100  ccm  zu  überschüssiger  Vio-Normal-Silberlösung  in 
einen  400  ccm -Kolben  und  säuert  mit  Salpetersäure  an.  Nach 
dem  Absetzen  des  Niederschlages  verdünnt  man  bis  zur  Marke, 
schüttelt  und  filtrirt     200  ccm  des  Filtrates  werden   dann  nach 


*)  Chem.  Centr.  64,  II,  150;  Joum.  de  Pharm,  et  de  Chimie  [5]  27, 
650—553.  —  «)  Chem.  Centr.  64,  I,  503;  Ref.  aus  Zeitschr.  österr.  Apoth.- 
Ver.  1892,  Nr.  22.  —  »)  JB.  f.  1890,  S.  2476.  —  *)  JB.  f.  1889,  S.  2434.  - 
*)  JB.  f.  1889,  S.  2434,  2816.  —  •)  Rose -Finken  er,' Quant.  Analyse,  6.  Aufl., 
S.  808,  810.  —  0  Dingl.  pol.  J.  287,  237. 
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Volhard  mit  V2o-Normal-Ainmoiiiumrhodaiiidlösung  zurücktitrirt. 
1  ccm  Vio-^^ormal-SilberlÖ8ung  =  0,002598  g(CN).  Um  den  Cyan- 
wasserstoff im  Leuchtgas  zu  bestimmen,  läfst  man  das  Gas  durch 
Absorptionscy linder  streichen,  die  mit  Ferrosulfat  und  Kalilauge 
gefüllt  sind,  wodurch  alles  Cyan  als  Ferrocyan  absorbirt  wird. 
Mit  dem  Inhalt  der  Absorptionscylinder  verfährt  man  dann  analog 
dem  obigen.  Vt 

W.  Leybold.  Zur  Bestimmung  des  Cyans  in  Gasreinigungs- 
massen ^).  —  Verfasser  empfiehlt  neuerdings  die  von  Molden- 
hauer  und  Leybold»)  ausgearbeitete  Methode.  Brt. 

P.  L.  Jumeau.  Bestimmung  von  Sulfocyan-,  Cyan-  und 
Chlorwasserstoffsäure»).  —  Verfasser  machte  Angaben  über  die 
Bestimmung  dieser  Säuren,  und  zwar  sowohl  einzeln  als  in  Ge- 
mischen mit  einander.  Brt. 

P.  L.  Jumeau.  Stickstoffhaltige  Düngemittel*).  —  Er  gab 
drei  verschiedene  Methoden  an  zur  Bestimmung  von  Bhodan- 
Verbindungen  im  schwefelsauren  Ammonium  des  Handels.  Bei  der 
einen  bestimmt  man  in  der  Auflösung  des  Salzes  die  Schwefel- 
säure direct  und  auch  nach  der  Oxydation  des  Schwefelcyans 
durch  Permanganat.  Aus  dem  Unterschiede  der  in  beiden  Fällen 
erhaltenen  Mengen  schwefelsauren  Baryums  ergiebt  sich  die 
Quantität  des  Sultocyanammoniums.  Wenn  Chlor  nicht  zugegen 
ist,  so  kann  man  die  Auflösung  des  Ammoniumsulfats  nach  Zusatz 
von  etwas  Salpetersäure  und  Ferrisulfat  direct  mit  Silberlösung 
bis  zur  Entfärbung  titriren.  Bei  dem  dritten  Verfahren  wird  die 
Lösung  des  schwefelsauren  Ammoniums  mit  einer  auf  reines  Sulfo- 
cyanammonium  eingestellten  Auflösung  von  Permanganat  in 
schwefelsaurer  Flüssigkeit  titrirt.  Brt. 

H.  Offermann.  Nachweis  und  Bestimmung  des  Rhodans 
im  schwefelsauren  Ammonium  s).  —  Man  zieht  das  feste  Salz  mit 
absolutem  Alkohol  aus  und  prüft  das  Filtrat  mit  Eisenchlorid. 
Behufs  der  Bestimmung  des  Rhodans  wird  das  Ammoniumsulfat 
mit  Methyl-  oder  Aethylalkohol  extrahirt  und  die  Lösung  unter- 
sucht, und  zwar  entweder  colorimetrisch  oder  mafsanalytisch  mit 
Silberlösung  oder  durch  Bestimmung  des  Stickstoffs  im  Ver- 
dampfungsrückstande nach  Kjeldahl  oder  endlich  durch  Oxy- 
dation des  Rückstandes  mit  Brom  und  Bestimmung  der  gebildeten 
Schwefelsäure.  Brt 


>)  Zeitschr.  anaL  Chem.  32,  571.  —  *)  JB.  f.  1889,  S.  2434.  —  »)  Bull. 
80C.  chim.  [3]  9,  346.  —  *)  Chem.  Centr.  64,  I,  578;  Journ.  de  Pharm,  et 
de  Chimie  27,  190—193.  —  *)  Biederm.  Centr.  22,  507. 
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Harn.  —  E.  Freund  und  G.  Toepfer,  Bestimmung  der 
Chloride  im  Harn*).  —  Verfasser  wenden  das  Mohr'sche  Ver- 
fahren der  Ghlorbestimmung  auf  den  Harn  an,  nachdem  sie  zuvor 
dem  Harn  Vio  VoL  einer  Mischung  von  3  Proc.  Essigsäure  und 
10  Proc.  essigsaurem  Natron  zusetzen.  Dieser  Zusatz  verhindert 
die  Fällung  der  Urate  und  XÄuthinbasen.  Vt. 

A.  Nie  olle.  Ueber  die  Bestimmung  des  Gesammtbroms  im 
Harn  2).  —  Man  verascht  50  ccm  Harn  mit  2  g  Kaliumhydroxyd 
bei  Rothgluth,  löst  den  Rückstand  in  Wasser,  filtrirt,  setzt 
Schwefelsäure  und  Kaliumbichromat  dazu  und  destillirt  das  frei 
gewordene  Brom  in  eine  mit  Jodkaliumlösung  gefüllte  Vorlage. 
Dann  titrirt  man  das  frei  gewordene  Jod.  Vt. 

E.  Freund.  Zur  Bestimmung  von  einfach  saurem  neben 
zweifach  saurem  Phosphat  im  Harn  3).  —  E.  Freund  titrirt  die 
Gesammt-Phosphorsäure  mit  Uranacetat,  dann  fällt  er  die  einfach 
sauren  Phosphate  mit  Chlorbaryum  und  titrirt  im  Filtrat  die 
zweifach  sauren  Phosphate.  Vt. 

Lee  K.  Frankel.  The  detection  of  lead  in  urine*).  —  Ver- 
fasser theilt  seine  Untersuchungen  bezüglich  der  Abscheidung  des 
Bleies  im  Urin  mit.  Auch  elektrolytisch  läfst  es  sich  daraus  ab- 
scheiden, zuvor  zerstört  er  aber  die  organische  Substanz  mit 
Kaiiumchlorat  und  Salzsäure.  Bei  Gegenwart  organischer  Sub- 
stanzen wird  durch  den  Strom  kein  Superoxyd  abgeschieden. 
Das  Blei,  meint  der  Verfasser,  ist  an  organische  Säuren  so  stabil 
gebunden,  dafs  durch  einen  Strom  von  gewöhnlicher  Stärke  keine 
Trennung  eintreten  kann.  Vt. 

Vitali.  Nachweis  von  Chloroform  im  Urin"^).  -—  Marechal 
hat  vorgeschlagen,  durch  den  fraglichen  Urin  einen  Luftstrom 
und  diesen  dann  durch  eine  rothglühende  Porcellanröhre  zu  leiten. 
Das  dampfförmig  aufgenommene  Chloroform  wird  dabei  zersetzt 
und  beim  Passiren  einer  Silberlösung  das  Chlor  als  Chlorsilber 
zurückgehalten.  Breaudat  hat  nach  dieser  Methode  30  Proben 
von  Harn  von  chloroformirten  Personen  imtersucht  und  konnte 
in  keinem  Falle  auch  nur  eine  Trübung  der  Silberlösung  wahr- 
nehmen. Vitali  hat  nun  die  Marechal'sche  Methode  insofern 
modificirt,  als  er  an  Stelle  des  Luftstromes  einen  Wasserstoff- 
strom anwandte.    Hierdurch  wird  das  Chloroform  aufgenommen 

>)  Zeitscbr.  anal.  Chem.  32,  632;  Ref.:  Centr.  f.  klin.  Medicin  1892, 
S.  801.  —  *)  Chem.  Centr.  64,  H,  1032;  Jonrn.  de  Pharm,  et  de  Chimie  [5] 
28,  298—301.  -  »)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  32,  513;  Ref.:  Centralbl.  f.  d. 
medic.  Wissenschaften  1892,  S.  669.  —  ")  Chem.  News  68,  5.  —  *)  Pharm. 
Zeitg.  38,  480—481. 
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und  Kefert  das  darin  enthaltene  Chlor  beim  Verbrennen  Salz- 
säure. Hält  man  ein  Messingdrahtnetz  in  die  Flamme,  so  färbt 
Äich  dieselbe  blaugrün  in  Folge  des  gebildeten  Chlorkupfers.  Saugt 
man  das  Verbrennungsproduct  durch  ammoniakalisches  Wasser, 
so  nimmt  dieses  durch  das  Kupfer  eine  blaue  Farbe  an,  wenn 
der  zu  prüfende  Urin  chloroformhaltig  war,  Vitali  hat  auf 
diese  Weise  18  Urinproben  von  chloroformirten  Personen  geprüft, 
•nur  in  einem  Falle  war  Blaufärbung  der  Wasserstoff  flamme,  nie 
aber  eine  Färbung  des  Ammoniakwassers  bemerkbar.  Aus  diesen, 
sowie  aus  weiteren  Versuchen  schliefst  der  Verfasser,  dafs  nach 
der  Chloroformnarkose  Chloroform  sich  nicht  immer  im  Urin 
findet  Die  gefundenen  Mengen  sind  sehr  gering.  Die  Urine 
zeigen,  unabhängig  von  der  Anwesenheit  von  Chloroform,  redu- 
cirende  Eigenschaften,  die  der  Glycose  nicht  zugeschrieben 
werden  können.  Manchmal  findet  sich  in  dem  Urin  Chlor  in 
organischer  Bindung,  aber  unbekannter  Form.  Trichlormethyl- 
oder  Trichloräthylglycuronsäure  scheint  es  jedoch  nicht  zu  sein.   Tr. 

R.  Supino.  Zur  Bestimmung  des  Acetons  im  Hami).  — 
Nach  R  Supino  destillirt  man  behufs  Bestimmung  von  Aceton 
den  Harn,  setzt  dem  Destillat  Natronlauge  und  Jodkalium  zu, 
dann  weiter  Alkali  bis  zur  Entfärbung,  schüttelt  das  gebildete 
Jodoform  mit  Aether  aus,  läfst  den  Aether  verdunsten,  löst  in 
Alkohol  imd  kocht  mit  Natronlauge  20  Minuten  am  Rückfluls- 
kühler  zur  Umwandlung  des  Jods  in  Natriumjodid.  Dann  wird 
der  Alkohol  abdestillirt,  angesäuert  und  mit  Silberlösung  titrirt. 
1  ccm  Vio-Normal-Silberlösung  zeigt  1,93  mg  Aceton  an.        Vt 

B.  Guillaume-Gentil.  Nachweis  des  Traubenzuckers  im 
Harn').  —  Für  den  qualitativen  Nachweis  des  Traubenzuckers 
im  Harn  existiren  16  Methoden,  deren  Vor-  und  Nachtheile  der 
Verfasser  eingehend  erörtert.  Er  kommt  dann  zu  dem  Schlufs, 
dafs  man  am  sichersten  geht,  wenn  man  zuerst  den  Harn  mit 
Fehling'scher  Lösung  prüft,  dann  die  Methoden  von  Nylander 
und  Rübner  verwendet  und  zuletzt  noch  einen  Gährversuch 
macht.  Vt 

Neumann  Wender.  Die  Fehlerquellen  beim  Nachweis 
von  Zucker  im  Harn  3).  —  Die  Fehlerquellen  können  nach 
Verfasser  sein:  1.  Fehler  der  Methoden  selbst.  2.  Fehler,  die 
durch  normale  oder  anormale  Hambestandtheile  veranlafst  sind. 


*)  Zeitschr.  anal.  Chem.  32,  615;  Kef.  a.  Rivista  generale  italiana  1892, 
Nr.  11.  —  *)  Chem.  Centr.  64,  U,  338;  nach  Schweizer  Wochenschr.  Pharm. 
31,  225—228,  237—241.  —  «)  Pharm.  Post  26,  573—574,  585—586,  614—626; 
Ref.  a.  Chem.  Centr.  65,  I,  235—236,  306. 

Jahresber.  f.  Chem.  n.  s.  w.  für  1898.  ^39 
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3.  Fehler,  die  durch  Arzneimittel  bedingt  sind.  4.  Fehler  durch 
zufällig  in  den  Harn  gelangte  Verunreinigungen.  Da  gegen  Dia- 
betes eine  grolse  Anzahl  von  Arzneistoffen  verordnet  werden  kann, 
so  verlangt  Verfasser,  um  durch  Arzneistoffe  bedingte  Täuschungen 
zu  beseitigen,  dafs  dem  Chemiker  von  Seiten  des  Arztes  über 
eventuell  verabreichte  Arzneien  Mittheilung  gemacht  wird,  und 
dafs  stets  eine  Durchschnittsprobe  des  in  12  oder  24  Stunden  aus- 
geschiedenen Harnes  zur  Untersuchung  eingeliefert  wird.  1.  Fehler 
der  Methoden.  Man  arbeite  mit  völlig  klaren,  entfärbten  Hamen 
in  grofsen  Polarisationsapparaten,  femer  müssen  die  zum  quali- 
tativen Nachweis  verwandten  Reagentien  stets  frisch  bereitet  sein. 
2.  Fehler  in  Folge  der  Gegenwart  anderer  normaler  oder  anor- 
maler Hambestandtheile.  Harnstoff  z.  B.  veranlafst  nur  beim 
polarimetrischen  Nachweis  eine  Störung  durch  Verminderung  der 
Rotation,  in  sehr  verdünnten  Zuckerlösungen  ist  der  Harnstoff 
jedoch  ohne  Einfluls.  Bei  Reductionsmethoden  kann  Ammoniak 
als  Zersetzungsproduct  des  Harnstoffs  störend  wirken,  da  es 
Kupferoxydul  löst,  Harnsäure,  Kroatin,  Ejreatinin,  Sarkin  und  Xan- 
thin  reduciren  alkalische  Kupferlösung.  Die  selten  vorkommende 
Glycuronsäure  liefert  mit  Phenylhydrazin  gelbe  Nädelchen,  die 
mit  Phenylglycosazon  verwechselt  werden  können.  Femer  giebt 
Diazobenzolsulfosäure  mit  Aceton  und  Acetessigsäure  ähnliche 
Reactionen  wie  mit  Dextrose.  Glycuronsäure  und  Milchzucker 
drehen  nach  rechts.  3.  Fehler  durch  störende  Einwirkung  von 
Arzneimitteln.  Chloroform,  Chloralhydrat  und  Chloralamid  be- 
wirken Reduction  von  Kupfer-  und  Wismuthlösungen  und  Links- 
drehung des  Harnes.  Aehnlich  verhält  sich  Salol  und  Salicyl- 
säure.  Antipyrin  verursacht  im  Harn  oft  nur  eine  störende  gelbe 
bis  blutrothe  Farbe,  hat  aber  auf  das  Drehungsvermögen  keinen 
Einfluls,  auch  wirkt  es  nicht  reducirend.  Antiflbrin  wirkt  ähnlich 
dem  Chloroform;  Phenacetin  und  Thallin  wirken  reducirend.  Schon 
1,5  g  Saccharin  bringt  die  Trommer'sche  Probe  zum  Verschwin- 
den. Dulcin  ist  ohne  Einfluf s  auf  die  Zuckerreactionen,  Alkaloide 
sind,  weil  meistens  optisch  activ,  beim  Zuckernachweis  zu  berück- 
sichtigen. Tr. 

C.  Kistermann.  Ueber  den  positiven  Werth  der  Nylander'- 
schen  Probe  nebst  Bemerkungen  über  das  Phenylhydrazin  als 
Reagens  auf  Traubenzucker  im  menschlichen  Harn  i).  —  Verfasser 
hat  261  pathologische  Harne  untersucht  und  erhielt  bei  13  Pro- 
ben mit  dem  Nylander'schen  Reagens  (alkalische  Lösung   von 


')  Centr.  f.  med.  Wissensch.  31,  50—51;  Ref.;  Chem.  Centr.  64,  I,  444. 


Digitized  by 


Google 


Phenylhydrazinprobe  auf  Zucker.  2211 

Wismuthsubnitrat)  eine  unzweifelhaft  positive  Reaction,  die  durch 
vorherige  Behandlung  des  Harnes  mit  Hefe  nicht  verschwand, 
also  nicht  von  Traubenzucker  herrühren  konnte.  25  normale 
Harne  gaben  in  sechs  Fällen  gleichfalls  ein  positives  Resultat, 
obwohl  Traubenzucker  nicht  anwesend  war.  Man  kann  daher 
nur,  wenn  das  Nylander'sche  Reagens  ein  negatives  Resultat 
liefert,  auf  die  Abwesenheit  von  Zucker  schliefsen.  Verfasser  glaubt, 
dafs  vielleicht  die  Gegenwart  von  Glycuronsäure  die  Reaction  be- 
dingt hat,  wo  Zucker  abwesend  war.  Die  Phenylhydrazinprobe 
hält  Verfasser  für  eine  kleine  Menge  von  Zucker  nicht  für  ent- 
scheidend. Bei  der  Probe  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  und 
Xatriumacetat  schlägt  Verfasser  vor,  zweifelhafte  Harne  erst  fünf- 
fach zu  verdünnen  und  dann  erst  die  Probe  auszuführen.      Tr. 

C.  Kistermann.  Nachweis  von  Zucker  im  Hami).  —  Die 
Phenylhydrazinprobe  giebt  auch  in  nicht  zuckerhaltigem  Harn 
einen  Niederschlag.  Kistermann  empfiehlt,  fünffach  verdünnten 
Harn  anzuwenden,  wo  bei  Anwesenheit  von  Zucker  nadeiförmige 
Krystalle  des  Hydrazons  entstehen.  Franko)  glaubt,  es  komme 
hauptsächlich  auf  die  Structur  der  Krystalle  an.  Er  läfst  5  ccm 
Harn,  0,5  g  salzsaures  Phenylhydrazin  und  1  g  Natriumacetat 
20  Minuten  am  kochenden  Wasserbade,  dann  drei  bis  vier  Stunden 
bei  Zimmertemperatur  stehen.  Bei  Gehalt  von  mindestens  0,1  Proc. 
Zucker  entstehen  wohl  ausgebildete  Nadeln.  Andere  Arten  von 
Ausscheidungen,  wie  Stechapfelformen,  Rosetten,  Büschel,  kurze 
Nadeln,  Plättchen  oder  Tröpfchen  lassen  nicht  auf  Zucker 
schliefsen.  Vt 

Max  Jolles.  Ueber  die  Centrifuge  im  Dienste  der  Harn- 
untersuchung, sowie  über  einige  neue  Harnuntersuchungsmethoden  s). 

—  Verfasser  hält  die  Centrifuge  auch  bei  Motorbetrieb  zur  Ab- 
kürzung chemischer  Processe,  vor  Allem  wenn  es  sich  um  Quan- 
titätsbestimmung handelt,  nicht  für  geeignet,  wohl  aber  zweck- 
mäfsig  bei  Sedimentuntersuchungen.  Von  den  verschiedenen 
Zuckerbestimmungsmethoden  zieht  Verfasser  die  Phenylhydrazin- 
methode  den  anderen  vor.  Tr. 

A.  Jolles.  Ueber  die  Fehlerquellen  der  polarimetrischen 
Zuckerbestimmung  des  Harnes  nach  Einführung  von  Benzosol*). 

—  Verfasser  warnt  davor,  den  Harn  eines  Patienten,  der  Benzosol 


^)  Zeitschr.  anal.  Chem.  32,  634;  Ref.  nach  Deutsches  Arch.  f.  klin. 
Medicin  50,  423.  —  *)  Berl.  klin.  Wochenschr.  1893,  S.  255.  —  «)  Pharm. 
Post  26,  2—5;  Ref.  a.  Chem.  Centr.  64,  I,  580.  —  *)  Chem.  Centr.  64, 
I,  668;  Ref.:  Wien.  med.  Pr.  1893,  Nr.  9. 
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genossen  hat,  der  also  die  Guajacolreaction  giebt,  polarimetrisch 

.  auf  Zucker  prüfen  zu  wollen,  da  das  Benzosol  eine  Linksdrehung 

an  und  für  sich  hervorruft,  die  die  Rechtsdrehung  verdecken  kann. 

rt 

Neumann  Wender.  Methylenblau  zum  Nachweis  und  zur 
Bestimmung  von  Zucker  im  Harn  ^).  —  Neumann  Wender  schlägt 
Methylenblau  für  die  qualitative  und  quantitative  Zuckerbestim- 
mung im  Harn  vor.  Durch  die  geringste  Menge  Dextrose  wird 
Methylenblau  zur  farblosen  Leukoverbindung  reducirt-  Verfasser 
beschreibt  eingehend  die  Mengenverhältnisse,  die  eingehalten 
werden  sollen.  Vt 

A.  Petit  und  L.  Monfet  Bestimmung  des  Gesammtstick- 
Stoffs  im  Harn«).  —  A.  Petit  und  L.  Monfet  erhitzen  10  ccm 
Harn  mit  5  ccm  rauchender  Schwefelsäure  und  etwas  Quecksilber. 
Dann  wird  erkalten  gelassen,  Wasser  zugesetzt,  mit  Natronlauge 
neutralisirt  und  mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuert.  Die 
Flüssigkeit  wird  auf  50  ccm  verdünnt,  davon  10  ccm  in  ein  Queck- 
silberureometer  filtrirt  und  20  ccm  einer  Lösung  aus  10  ccm  Brom, 
90  ccm  Seifensiederlauge  und  75  ccm  Wasser  zugesetzt  Der  Stick- 
stoff wird  in  bekannter  Weise  volumetrisch  bestimmt  Vt 

W.  C  am  er  er.  Versuche  über  die  Methode  der  Hamstofi- 
bestimmung  nach  Hüfner').  —  Eingehende  Versuche  erwiesen, 
dafs  man  die  nach  Hüfner's  Vorschrift  dargestellte  Lauge  ohne 
jedes  Bedenken  auch  zu  den  feinsten  Untersuchungen  zweimal 
verwenden  kann,  wodurch  man  Zeit-  und  Gelderspamifs  gewinnt. 
Die  Differenz  betrug  nur  +  0,4  Proc.  des  mit  frischer  Lauge  ge- 
fundenen Werthes.  —  Verfasser  weist  femer  darauf  hin,  dafs 
man,  falls  man  zur  Trocknung  des  Apparates  Alkohol  und  Aether 
verwendet,  zu  hohe  Resultate  erhält.  Allerdings  wird  man  bei 
der  Hüfn  er 'sehen  Methode  wohl  selten  in  die  Lage  konmien,  den 
Apparat  mit  Alkohol  und  Aether  zu  trocknen,  da  man  ja  meist 
genügende  Mengen  Urin  zur  Verfügung  hat,  um  damit  den  Apparat 
ausschwenken  zu  können,  jedoch  sind  vielleicht  die  grofsen  Dif- 
ferenzen einzelner  Autoren  auf  diese  Fehlerquelle  zum  Theil  zurück- 
zuführen. —  Versuche  mit  einem  künstlichen  Urin,  der  in  100  ccm 
0,6539  g  Harnstoff,  0,0475  g  Chlorammonium,  0,0254  g  Harnsäure 
und  0,0330  g  Kreatin  enthielt,  ergaben  eine  viel  geringere  pro- 
centische  Differenz  zwischen  dem  gefundenen  und  berechneten 
Gesammtstickstoff,  als  bei  wirklichem  Harn.    Die  Ursache  davon 


')  Chem.  Centr.  64,  II,  670;  nach  Pharm.  Post  26,  393—397.  —  *)  Bef.: 
Zeitschr.  anal.  Cheiii.  32,  632.  —  »)  Zeitschr.  f.  Biol.  29,  239—246. 
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liegt  zum  Theil  an  der  weit  langsameren  Gasentwickelung  in  der 
klebrigen  Flüssigkeit  des  natürlichen  Urins,  der,  besonders  wenn 
er  geringe  Mengen  Eiweifs  enthält,  Neigung  zur  Schaumbildung 
hat,  wodurch  das  Aufsteigen  der  Gasblasen  sehr  beeinträchtigt 
wird.  —  Versuche  mit  gezuckertem  Urin  und  mit  gezuckerter 
Hamstofflösung  ergaben  ein  kleines  Plus.  —  Zum  Schluls  betont 
Verfasser,  dafs  bei  der  Ermittelung  der  Differenz  zwischen  Ge- 
sammtstickstoff  und  Harnstoff  Stickstoff  vor  Allem  die  Hüfner'sche 
Methode  sich  bewährt  hat.  Eh. 

W.  Camerer.  Entgegnung  auf  ein  Referat  betreffend  Harn- 
säurebestimmung und  die  Differenz  zwischen  Gesammtstickstoff 
und  H üf n er- Stickstoff  1).  —  Die  Entgegnung  richtet  sich  gegen 
ein  Referat,  das  über  des  Verfassers  Abhandlung  „Gesammtstick- 
Stoff,  Harnstoff,  Harnsäure  wnd  Xanthinkörper  im  menschlichen 
Urin^  in  dem  Jahresbericht  von  Salkowßki  und  Munk  für 
physiologische  Chemie  1891  erschienen  ist.  Verfasser  weist  den 
von  dem  betreffenden  Referenten  gemachten  Einwurf  zurück,  dafs 
in  dem  bei  der  Bestimmung  der  Harnsäure  erhaltenen  Silber- 
niederschlag Ammoniak  zurückgehalten  werde.  Ferner  hebt  Ver- 
fasser hervor,  dafs  die  von  ihm  angegebenen  Zahlen  betreffend 
die  stickstoffhaltigen  Substanzen  aufser  Harnstoff  im  Harn  mit 
denen  von  Pflüg  er  unter  gleichen  Bedingungen  vollständig  über- 
einstimmen, was  aus  dem  Referat  nicht  recht  ersichtlich  ist.    Bh, 

J.  J.  D.  Hinds^)  giebt  ein  verbessertes  Ureometer  an.  Es  soll 
die  Nachtheile  des  Doremus 'sehen  vermeiden,  bei  dem  man  aus 
der  Pipette  unmöglich  genau  1  ccm  Harn  einfliefsen  lassen  kann, 
und  bei  dem  immer  einige  Blasen  Stickstoff  aus  der  Kugel  ent- 
weichen. Die  Mefsröhre  für  den  Stickstoff  wird  durch  eine  kurze 
Hahnröhre  mit  einer  2  ccm -Röhre,  die  in  0,1  ccm  getheilt  ist, 
verbunden.  Diese  Röhre  nimmt  bis  in  die  Hahnbohrung  den 
Harn  auf,  während  in  den  übrigen  Theil  des  Apparates,  wie  ge- 
wöhnlich, das  Reagens  gegeben  wird.  Ps. 

Walter  Colquhoun.  Bestimmung  von  Harn 3).  —  Verfasser 
beschreibt  seinen  Apparat,  der  aus  einer  Bürette  besteht,  in  welcher 
der  Harn  mit  imterbromigsaurem  Natrium  behandelt  und  aus  dem 
Volumen  des  abgeschiedenen  Stickstoffs  die  Hamstoffmenge  direct 
an  der  Bürette  abgelesen  wird.  IV. 

J.  J.  Abel  und  E.  Drechsel.  Der  Nachweis  der  Garbamin- 
säure   im  Harn*).   —  Frischer  Harn  wird  behufs   Nachweis   der 

»)  ZeitBchr.  f.Biol.  29,  233—238.  —  «)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  15,  650—651. 
—  ')  Chem.  News  67,  123—124.  —  *)  Zeitßchr.  anal.  Chem.  32,  513;  Ref. 
aus  Arch.  f.  Physiol.  1891,  S.  236  von  Du  Bois-Reymond. 
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Garbaminsäure  nach  J.  J.  Abel  und  E.  Drechsel  mit  Kalkmilch 
gerührt,  5  bis  10  Minuten  geschüttelt  und  filtrirt.  Das  Filtrat  wird 
mit  Chlorcalcium  und  krystallisirtem  Calciumcarbonat  15  Minuten 
lang  geschüttelt,  die  Flüssigkeit  in  das  dreifache  Volumen  Alkohol 
von  0®  filtrirt  und  der  Niederschlag  mit  Alkohol  und  Aether  ge- 
waschen und  im  Vacuum  getrocknet.  Die  Garbaminsäure  ist  darm 
als  Kalksalz  enthalten.  Dieser  Niederschlag  zeigt  die  Eigenschaften 
des  carbaminsauren  Kalkes:  Löslichkeit  in  Wasser,  Trübung  der 
klaren  Lösung  durch  Ausfällen  von  Galciumcarbonat  imd  Bildung 
eines  pulverigen  Niederschlages  nebst  Ammoniakentwickelung  beim 
Aufkochen.  Vi 

J.  Kreidl.  Bestimmung  der  Harnsäure  *).  —  Verfasser  hat 
die  Hupp  er  t 'sehe  Methode  insofern  modificirt,  dafs  er  zur  Ham- 
säurelösung  einen  mäfsigen  Ueberschufs  von  Natronlauge,  dann 
bis  zur  schwachen  Gelbfärbung  Vio-Normal- Jodlösung  zufügte, 
nach  dreiviertel  Stunden  mit  Salzsäure  ansäuerte  und  das  von 
der  Harnsäure  nicht  gebundene  Jod  mit  1/30-Normal-Natriumthio- 
sulfat  und  Stärke  zurücktitrirte.  Der  in  frischen  Lösungen  er- 
mittelte Jodgehalt  nahm  mit  der  Dauer  des  Stehens  der  Lösungen 
ab  und  sank  nach  vier  Tagen  auf  Null.  Der  Grund  hierfür  ist 
die  Zersetzung  der  Harnsäure  durch  die  in  der  Luft  befindlichen 
Keime.  In  steriler  Atmosphäre  blieb  der  Jodverbrauch  constant. 
Beim  Kochen  der  Hamsäurelösung  an  der  Luft  trat  ebenfalls 
Zersetzung  ein,  dieselbe  unterblieb  jedoch  in  Stickstoff-  oder 
Kohlensäureatmosphäre.  Auch  hamsaures  Kalium  wird  in  heifser 
Lösung  zersetzt,  überschüssiges  AJkali  bewirkt  die  Zersetzung 
schon  in  der  Kälte,  rascher  in  der  Wäime,  zumal  bei  Anwesen- 
heit von  Luft.    Analog  wirkt  überschüssiges  Natriumcarbonai    Tr, 

G.  Büdel.  Zui*  Kenntnifs  der  Lösungsbedingungen  der  Harn- 
säure 2).  —  G.  Rudel  fand,  dafs  Harnstoff  die  Lösung  von  Harn- 
säure befördei-t.  1000  ccm  einer  2  proc.  Harnstofflösung  halten 
0,529  g,  die  gleiche  Menge  einer  10  prpc.  Lösung  über  2  g  Harn- 
säure in  Lösung.  Die  lösende  Wirkung  des  Harnstoffs  wird  durch 
Säurezusatz  beschränkt  und  endlich  aufgehoben.  Das  Säure- 
optimum bei  2  proc.  Hamstofflösung  (das  VerhältniXs  des  nor- 
malen Harnes)  beträgt  V55  Ws  1/70  des  Volumens  an  concentrii'ter 
Salzsäure.  Aber  selbst  dann  bleibt  noch  1/7  der  Gesammt-Ham- 
säure  gelöst.  Vt. 


')  Centr.  f.  med.  Wissensch.  1893,  S.  742—743;  Ref.  a.  Chem.  Centr.  «5, 
I,  115.  —  *)  Zeitschr.  anal.  Chem.  32,  515;  Ref.  aus  Archiv  f.  exp.  PathoL 
u.  Pharmakol.  30,  469. 
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M.  Arthaud.  Bestimmung  von  Harnsäure  mittelst  Kupfer- 
hyposulfit i).  —  M.  Arthaud  stellt  zur  Bestimmung  der  Harnsäure 
zwei  Lösungen  her:  A.  14,84  g  CuSO^  und  Spuren  Weinsäure  im 
Liter;  B.  80  g  Na^SjOg,  160  g  Seignettesalz  und  etwas  Phenol 
im  Liter.  Man  mischt  2  Thle.  A.  mit  8  Thln.  B.  zu  einer  Lösung, 
von  der  10  ccm  0,02  g  Harnsäure  als  Kupferurat  fällen.         Vt. 

Carl  Wulff.  Zum  Nachweis  der  Harnsäure  in  den  Organen«). 
—  Um  Harnsäure  neben  ^anthin  nachzuweisen,  erwärmt  man  das 
vorliegende  Product  mit  verdünnter  Salpetersäure  (100  Ha  0  auf 
5HNO3  vom  spec.  Gew.  1,4).  Harnsäure  wird  dadurch  oxydirt 
und  macht  sich  durch  Entwickelung  von  Gasblasen  bemerkbar, 
während  das  Xanthin  nicht  angegriflFen  wird.  Dann  macht  man 
die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  alkalisch  und  fällt  das  Xanthin 
mit  Silbemitrat  als  Xanthinsilber,  CßH^N^OjAg-jO,  heraus,  das 
auf  einem  gewogenen  Filter  gewogen  werden  kann.  Vt 

Adolf  JoUes.  Ueber  den  Nachweis  von  Gallenfarbstoffen 
im  Harn 8).  —  Adolf  Jolles  beschreibt  eine  Methode,  um  noch 
bei  0,1  Proc.  Galle  im  Harn  mit  Sicherheit  den  Gehalt  an  Gallen- 
farbstoff constatiren  zu  können.  50  ccm  Harn  werden  in  einem 
Cy linder  mit  wenig  verdünnter  10 proc.  Salzsäure,  Chlorbaryum 
im  Ueberschuls  imd  5  ccm  Chloroform  geschüttelt.  Dann  läfst 
man  absitzen  und  pipettirt  das  Chloroform  sammt  dem  entstan- 
denen Niederschlag  in  ein  Reagensglas  und  verdampft  das  Chloro- 
form auf  dem  Wasserbade.  Der  deutlich  gelb  gefärbte  Rückstand 
giebt  dann  mit  concentrirter  Salpetersäure  die  charakteristischen 
grünen  und  blauen  Farbenringe.  Vt, 

O.  Rosen b ach.  Nachweis  von  Gallenfarbstoff  im  Harn*).  — 
Gallenfarbstoffhaltiger  Harn  färbt  sich  nach  0.  Rosenbach  bei 
Zusatz  einiger  Tropfen  einer  5  proc.  Harnsäurelösung  grün.       Vt 

A.  Studensky.  Zur  Frage  der  quantitativen  Bestimmung  des 
Urobilins  im  Harn  s).  —  Studensky  schüttelt  das  Urobilin  durch 
Chloroform  bei  Gegenwart  von  CuSO^  und  (NH4)aS04  aus  und 
vergleicht  colorimetrisch  die  gefärbte  Lösung  mit  einer  von  be- 
kanntem Gehalt.  Vt 

Heinrich  Rosin.  Eine  empfindliche  Probe  für  den  Nach- 
weis von  Gallenfarbstoff  im  Harn 6).  —  Da  die  Tiedemann- 
Gmelin'sche  Probe  gerade  in  solchen  Fällen  versagt,  in  denen 


»)  Chemikerzeit.  17,  Rep.  295.  —  *)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  17,  634.  — 
')  Daselbst  18,  545.  —  *)  Zeitschr.  anal.  Chem.  32,  515;  Ref.  aus  Deutsche 
med.  Wochenschr.  1892,  Nr.  17.  —  ^)  Chem.  Centr.  64,  II,  668;  nach  Russ. 
Zeitschr.  Pharm.  32,  501—502.  —  •)  Berl.  klin.  Wochenschr.  30,  106—107; 
Ref.  aus  Chem.  Centr.  64,  I,  368—369. 
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man  über  die  Anwesenheit  von  Gallenfarbstoff  im  Zweifel  ist,  imd 
dieser  Fall  auch  eintritt,  wo  man  die  Modification  yon  Fleisch  1 
oder  Masse t,  Kaliumnitrat  und  Schwefelsäure  anstatt  der  Sal- 
petersäure, anwendet,  so  schlägt  Verfasser  zum  Nachweis  von  Bili- 
rubin im  Harn  Jod  vor,  wodurch  das  Bilirubin  zu  Biliverdin 
oxydirt  wird.  Man  verwendet  eine  Jodtinctur  aus  10  Thln.  Tinctur 
und  100  Thln.  Alkohol  und  schichtet  diese  verdünnte  Jodlösung 
im  Keagensglase  über  den  zu  prüfenden  Harn.  Tritt  sofort  oder 
nach  einer  Minute  eine  grasgrüne  Färbung  an  der  Schichtungs- 
stelle auf,  so  ist  die  Anwesenheit  von  Gallenfarbstoff  erwiesen, 
während  bei  Abwesenheit  desselben  an  der  Schichtungsfläche  nur 
eine  einfache  Entfärbung  des  gelben  Harnfarbstoffs  eintritt     Tr, 

A.  E.  Garrod.  Vorkommen  und  Entdeckung  von  Hämato- 
porphyrin im  Harne  ^).  —  Das  Hämatoporphyrin  wird  entweder 
nach  Salkowski  mit  alkalischer  Chlorbaryumlösung  gefällt  oder 
der  Harn  wird  mit  Natronlauge  stark  alkalisch  gemacht,  der 
Phosphatniederschlag  mit  Wasser  ausgewaschen,  dann  mit  schwefel- 
säurehaltigem Alkohol  Übergossen,  mit  Wasser  und  Chloroform 
geschüttelt,  welch'  letzteres  verunreinigende  Farbstoffe  aufnimmt. 
Die  Lösungen  des  Hämatoporphyrins  zeigten  die  bekannte  rothe 
Farbe.  Sowohl  im  Harn  Gesunder  wie- Kranker  wurde  nach  letz- 
terer Methode  Hämatoporphyrin  gefunden;  die  Baryt-  oder  Blei- 
fällung versagte  oft.  Vi. 

Rosin.  Ueber  das  ürorosem  2).  —  In  kleiner  Menge  findet  es 
sich  im  normalen,  in  gröfserer  im  kranken  Harn.  Harn  wird  mit 
Thierkohle  entfärbt  und  mit  Salzsäure  und  Chlorwasser  versetzt^ 
dann  auf  70^  erwärmt  Durch  Amylalkohol  lälst  es  sich  isoliren. 
Es  ist  eine  Säure,  die  farblose  Salze  bildet  Vt. 

A.  Ollendorf.  Ueber  die  praktische  Bedeutung  einiger  neuer 
Eiweifsproben 3).  —  Von  Zouchlos  sind  folgende  Eiweifsreagen- 
tien  vorgeschlagen  worden.  1.  Eine  Mischung  von  1  ThL  Essig- 
säure mit  6  Thln.  einer  1  proc.  Quecksilberchloridlösung.  2.  Eine 
Mischung  von  100  ccm  10  proc.  RhodankaliumlÖBung  mit  20  ccm 
Essigsäure.  3.  Eine  Mischung  von  gleichen  Theilen  Bemsteinsäore 
und  Rhodankalium.  Nach  Versuchen  des  Verfassers  ist  das  erst- 
genannte Reagens  unsicher,  wenig  bequem  und  nicht  empfind- 
lich genug.  Das  zweite  Reagens  ist  brauchbar  und  gestattet  noch 
den  Nachweis  von  0,005  Proc.  Ei  weif  s.    Es  ist  aber  unsicher,  da 


»)  Chem.  Centr.  64, 1, 799;  Ref.:  Centr.  f.  med. Wissensch.  1893, S.  195-196. 
—  *)  Ref.:  Zeitßchr.  anal.  Chem.  32,  516.  —  «)  Rep.  Pharm.  4,  28;  Ref.  a. 
Chem.  Centr.  64,  II,  158. 
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der  entstehende  Niederschlag  mit  Propepton  verwechselt  werden 
kann.  Das  dritte  Reagens  zeigt  noch  0,007  Proc.  Eiweils  an,  ist 
genügend  sicher  und  bequem  zu  verwenden.  IV. 

Karplus.  Zur  Essigsäureferrocyankaliumreaction  im  Harn 
(Schaf fer's  Nitritreaction) i).  —  Verfasser  hat  die  eigenthümliche 
Gelbfärbung,  die  sehr  häufig  auf  Zusatz  von  Ferrocyankalium  und 
Essigsäure  bei  der  Eiweilsprobe  im  Harn  auftritt  und  für  die 
man  keine  Erklärung  hat,  näher  zu  ergründen  gesucht.  Er  fand 
bei  seinen  Untersuchungen,  dafs  die  Gelbfärbung,  die  bei  der 
Eiweilsprobe  des  Harnes  zuweilen  auftritt,  durch  die  Anwesenheit 
von  Nitriten  bedingt  ist,  Ikterische  Harne,  frisch  auf  Nitrite  ge- 
prüft, gaben  ein  negatives  Resultat.  Als  Verfasser  ikterische 
Harne,  die  einige  Stunden  gestanden  hatten,  mit  Essigsäure  ver- 
setzte, wurden  einige  grün;  als  der  GallenfarbstofE  aus  den  Ham- 
proben, die  mit  Essigsäure  grüne  Färbung  zeigten,  mittelst  Kalk- 
milch entfernt  war,  zeigten  diese  Proben  die  Nitritreaction.  Will 
man  aus  dem  Grünwerden  eines  ikterischen  Harnes  nach  Säure- 
zusatz auf  Biliparcin  schlief sen,  so  mufs  man  sich  vorher  erst 
überzeugen,  dafs  der  Harn  keine  Nitrite  enthält.  Patienten,  die 
Jodnatrium  genommen  hatten,  gaben  Harne,  bei  denen  das  Frei- 
werden von  Jod  immer  mit  dem  Vorhandensein  von  Nitriten  zu- 
sammentraf. Das  vom  Verfasser  beschriebene  Harnbacterium, 
das  aus  Neutralschwefel  Schwefelwasserstoff  und  wahrscheinlich 
auch  Methylmercaptan  entwickelt,  vermag  auch  Nitrate  in  Nitrite 
zu  verwandeln.  IV. 

Eduard  Spiegier.  Weitere  Mittheilungen  über  eine  empfind- 
liche Reaction  auf  Eiweifs  im  Harne,  nebst  einigen  Bemerkungen 
über  Eiweifsausscheidung  bei  Gesunden  2).  —  Verfasser  hat  früher 
(Ghem.  Centr.  63,  I,  546)  eine  Vorschrift  für  ein  Reagens  auf 
Eiweifs  veröffentlicht.  Das  Reagens  besteht  aus  einer  weinsäure- 
haltigen Sublimatlösung,  der  zur  Erhöhung  ihres  specifischen  Ge- 
wichtes Zucker  zugesetzt  wird,  um  ein  Ueberschichten  mit  Harn 
zu  ermöglichen.  Verfasser  empfiehlt  nun,  an  Stelle  des  Zuckers 
Glycerin  zuzufügen,  da  dadurch  die  Haltbarkeit  des  Reagens  be- 
deutend erhöht  wird.  Ein  Eiweifsgehalt  von  1:250000  soll  nach 
dem  Ueberschichten  durch  das  Auftreten  eines  weifsen  Ringes  an 
der  Berührungsstelle  noch  erkennbar  sein.  Dieselbe  Reaction  wie 
Eiweifs  giebt  Propepton;  Pepton  dagegen  nicht  Enthält  der 
Harn  Jod,  so  ist  das  Reagens  nicht  brauchbar;  durch  anwesende 


')  Centr.  f.  khn.  Med.  14,  577-581;  Ref.  aus   Chem.  Centr.   64,   II, 
496—497.  —  *)  Ru88.  Zeitschr.  Pharm.  32,  343;  Chem.  Centr.  64,  I,  368. 
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Bromsalze  wird  die  Ileaction  nicht  beeinflurst.  Mucin  wird  vor- 
her durch  Ansäuern  des  Harnes  mit  Essigsäure  und  folgende 
Filtration  entfernt.  Die  noch  zurückbleibenden  äufserst  kleinen 
Mucinmengen  wirken  nicht  störend.  Zuweilen  findet  man,  dafs 
auch  der  Organismus  ganz  gesunder  Menschen  sehr  geringe  Eiweils- 
mengen  ausscheidet,  die  man  durch  die  Essigsäure -Ferro -Cyan- 
kaliumprobe  nicht  mehr  nachweisen  kann.  Mt 

R.  Vas.  Nachweis  von  Ei  weif  s  im  Harn  i).  —  Verfasser  *j 
prüfte   die   Empfindlichkeit   der  verschiedenen  Eiweifsreactionen: 

zeigt  noch  Eiweifs  an: 

Trichloreasigsäure 0,002   Proc, 

die  Kochprobe 0,005        „ 

die  EssigsäurekochBalzprobe 0,005        „ 

Ferrocyankalium  und  Essigsäure    .    .  0,0025      „ 

Bittersalz-Salpetersäuremischung.  .    .  0,015        „ 

Essigsäure  und  Rhodankalium  ....  0,004        „ 

Salzsäure  und  Chlorkalk 0,01  „ 

Essigsäure  und  Sublimat 0,06  „ 

Als  besonders  empfindlich  bezeichnet  Vas  die  Probe  mittelst 
Essigsäure  und  Rhodankalium.  0.  Rosenbach 3)  setzt  dem  Harn 
tropfenweise  5  proc.  Chromsäurelösung  zu,  wobei  Eiweifs  in  Flocken 
sich  abscheidet.  E.  Spiegier*)  arbeitet  mit  Glycerinsublimatlösung. 
(Empfindlichkeit:  1:250000.)  Yt 

G.  Guerin.  Prüfung  von  eiweifshaltigem  Harn  mittelst 
Chromsäure ^).  —  Um  Harn  auf  Eiweifs  zu  prüfen,  verfährt 
G.  Guerin  wie  folgt  Zu  5  bis  6  ccm  Harn  setzt  man  tropfen- 
weise eine  10  proc.  Lösung  von  CrOj  zu.  Im  Fall  Albumin  da 
ist,  entsteht  ein  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  nicht  ver- 
schwindet. Nach  internem  Gebrauch  von  Copaiva,  Terpentin. 
Theer  etc.  entstehen  auch  bei  dieser  Probe  Niederschläge,  die 
sich  jedoch  in  Alkohol  lösen.  Die  Reaction  gestattet,  2  mg  in 
100  ccm  nachzuweisen.  Vi. 

Biesenthal.  lieber  den  Nachweis  von  Piperazin  im  Harn 
und  Unterscheidung  der  mit  Pikrinsäure  erhaltenen  Fällung  von 
Eiweifs«).  —  Bezugnehmend  auf  eine  Arbeit  von  Roerig  (Tlier. 
Monatsh.  1893,  S.  117),  wonach  in  zwei  Fällen  nach  Piperaän- 
gebrauch  Eiweifs  im  Harn  aufgetreten  sei,  was  Roerig  aus  einer 
mit  Pikrinsäure  erhaltenen  FäUung  schliefst,  zeigt  Verfasser,  dafs 


0  Ref.:  Zeitschr.  anal.  Chem.  32,  517.  —  *)  Ungar.  Archiv  f.  Medicin 
1892,  Nr.  2.  —  •)  Deutsche  med.  Wochenschr.  1892,  Nr.  17.  —  *)  Centr.  f. 
klin.  Medicin  1893,  S.  49.  —  *)  Rep.  Cheniikerzeit.  17,  113;  nach  J.  Pharm. 
Chim.  [5]  27,  362.  ~  «)  Pharm.  Centr.-H.  34,  447. 
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Roerig  nicht  Eiweifß,  sondern  Piperazin  mittelst  Pikrinsäure  im 
Harn  nachgewiesen  habe.  Pikrinsäure  giebt  noch  in  wässeriger 
Piperazinlösung  (1:20000)  eine  deutliche  Fällung.  Da  Piperazin 
den  Organismus  unzersetzt  passirt,  so  muls  es  sich  im  Harn  mit 
Pikrinsäure  durch  eine  starke  Fällung  zu  erkennen  geben.  Die 
chemische  Fabrik  Yorm.  E.  Schering  theilt  mit,  dafs  nach  Ein- 
nahme von  IVj  g  Piperazin  im  Harn  nach  drei  bis  vier  Stunden 
eine  starke  Fällung  mit  Pikrinsäure  entsteht,  und  dafs  diese  aus 
dem  Harn  erhaltene  Fällung  nicht  Eiweifspikrat,  sondern  Piperazin- 
pikrat  darstellt,  Dafs  Piperazinpikrat  vorlag,  wurde  durch  einige 
Reactionen,  sowie  durch  die  Krystallform  bestätigt.  Um  Eiweifs 
neben  Piperazin  nachzuweisen,  kann  man  Essigsäure  verwenden. 
Verfasser  hat  die  Versuche  sowohl  mit  2  proc.  Pikrinsäure ,  wie 
mit  der  Efsbach'schen  Lösung  (1  g  Pikrinsäure,  2  g  Citronensäure 
auf  1000  g  Wasser)  wiederholt  und*  bestätigt  obige  Erscheinungen. 
Am  einfachsten  kann  man  Eiweifs  von  Piperazin  dadurch  unter- 
scheiden, dafs  Eiweifs  im  sauren  Urin  beim  Erhitzen  coagulirt 
wird  und  die  Coagula  in  der  Hitze  und  Kälte  bleiben,  während 
der  krystallinische  Niederschlag  von  Piperazinpikrat  bei  Zusatz 
der  Pikrinsäure  zu  Piperazin  zwar  erscheint,  beim  Erhitzen  jedoch 
verschwindet  und  erst  beim  Erkalten  der  Lösung  wieder  auftritt. 

Tr, 
Carl  Alexander.  Ueber  die  Unbrauchbarkeit  der  Salpeter- 
säure-Alkoholprobe zur  DiflFerentialdiagnose  zwischen  Eiweifs  und 
Harzsubstanzen  im  Hami).  —  Nach  den  Versuchen  des  Ver- 
fassers ist  gefälltes  Acidalbumin  im  Harn  unter  gewissen  Ver- 
hältnissen in  Alkohol  ganz  klar  löslich,  selbst  bedeutendere 
Eiweifsmengen  können  sich  so  der  Beobachtung  entziehen.  Darum 
ist  die  Salpetersäure  -  Alkoholprobe  ohne  jeden  Werth  für  die 
Unterscheidung  von  Eiweifs  und  Harzsäuren  im  Harn,  aber  auch 
die  anderen  Eiweifsproben,  wie  Erhitzen  zum  Kochen,  die  Essig- 
säure-Ferrocyankalium-  bezw.  Rhodankaliumprobe,  versagen  beim 
Gebrauch  von  balsamischen  Mitteln,  wie  Copaivabalsam  und  Sandel- 
holzöl, die  heutzutage  bei  Blasenkatarrhen  etc.  viel  Anwendung 
finden.  Verfasser  empfiehlt  zum  sicheren  Nachweis  von  Eiweifs, 
Harzsäuren  und  auch  Mucin,  drei  Reagensgläser  mit  je  8  bis 
10  ccm  des  zu  prüfenden  Harnes  zu  füllen.  In  das  erste  giefst 
man  zwei  bis  drei  Tropfen  Salzsäure;  eine  auftretende  Trübung 
ist  durch  Harzsäure  bedingt.  Man  erhitzt  nach  weiterem  Salz- 
säurezusatz   und   überzeugt  sich  von   der  Gegenwart  von  Harz- 


*)  Deutsche  med.  Wochenschr.  19,  323—325. 
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producten  durch  die  dabei  entstehende,  mehr  oder  weniger  in- 
tensive Farbenreaction  [vergl.  dazu  H.  Quincke ^  u.  Le  Nobel »)]. 
In  das  zweite  61as  giebt  man  etwas  Essigsäure;  bei  Gegenwajrt 
von  Mucin  löst  sich  der  hierbei  ausfallende  Niedersclilag  auch 
auf  weiteren  Zusatz  von  Essigsäure  nicht  auf.  Die  dritte  Ham- 
probe erhitzt  man  und  setzt  dann  V»  Vol.  Salpetersäure  hinzu, 
eine  dabei  entstehende  Trübung  zeigt  Eiweifs  an.  Zur  CJontrole 
kann  man  noch  die  Aetherausschüttelungsmethode  nach  Ansäuern 
des  Harnes  mit  Essigsäure  verwenden,  wobei  allerdings  zu  berück- 
sichtigen ist,  dals  die  unterhalb  der  klaren  Aetherschicht  sich  be- 
findenden Eiweifsflocken  auch  Mucin  mit  enthalten.  —  Verfasser 
weist  noch  darauf  hin,  dafs  es  den  Anschein  hat,  als  ob  nicht 
die  Harzsäuren,  sondern  gewisse  Umwandlungsproducte  der  ein- 
genommenen Balsamica  die  betreffenden  Farbenreactionen  im 
Harn  veranlassen,  und  erwähnt  zum  Schluls  die  Beobachtungen 
verschiedener  Forscher,  nach  denen  Eiweifs  unter  gewissen  Be- 
dingungen, z.  B.  nach  starken  Muskelanstrengungen,  auch  im  nor- 
malen Harn  vorkommt.  Bh, 

K.  Hottinge r.  Schätzung  des  Eitergehaltes  des  Harnes*).  — 
Den  Eitergehalt  des  Harnes  bestimmt  K.  Hottinger  durch  Zäh- 
lung der  Eiterzellen  mittelst  des  Thoma-Zeifs'schen  Blutkörper- 
Zählapparates.  Bei  starkem  Eitergehalt  wird  der  Harn  mit  3proc. 
Kochsalzlösung  verdünnt  Letzteres  ist  der  Fall  bei  einem  Gehalt 
von  mehr  als  40000  Eiterzellen  im  Cubikmillimeter.  Vt 

Ferdinand  Winkler  und  Isidor.  Fischer.  Ueber  die  Ver- 
wendung des  galvanischen  Stromes  zur  Untersuchung  der  Secrete 
und  Excrete*).  -—  Um  ein  zu  mikroskopischen  Untersuchungen 
brauchbares  Harnsediment  zu  gewinnen,  wenden  Winkler  und 
Fischer  den  elektrischen  Strom  an.  An  den  Polen  einer  Bat- 
terie werden  zwei  gewöhnliche  Eisendrähte  eingeschaltet  und  in 
einen  mit  dem  Harne  gefüllten  Kolben  eingetaucht  Im  Halse 
des  Kolbens  bildet  sich  unter  dem  entstandenen  Schaum  eine 
trübe  Schicht,  aus  welcher  mit  einer  Pipette  das  Sediment  ge- 
wonnen wird.  Bei  der  Untersuchung  von  Sputum  wird  es  mit 
Natronlauge  verflüssigt  Fäces  verdünnt  man  mit  öproc.  Carbol- 
säure.  Wr. 

Kohlehydrate.  —  E.  Hotter.  Eine  neue  Methode  zur 
quantitativen  Bestimmung  der  in  den  Vegetabilien  vorkommenden 

^)  JB.  f.  1883,  S.  1475.  —  «)  JB.  f.  1884,  S.  1682.  —  •)  Zeitechr.  anaL 
Chem.  32,  635;  Ref.:  Centr.  f.  med.  Wiasensch.  1893,  S.  257.  —  *>-Gkl  UrU 
Ref.  in  Chem.  Centr.  64,  I,  370. 
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Pentosane  i).  —  5  g  von  pentosan  reichen  bezw.  5  bis  10  g  von 
pentosanarmen  Substanzen  werden  so  lange  der  Destillation  mit 
Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,06  unterworfen,  bis  das  übergehende 
Destillat  keine  Furfurolreaction  mit  Anilinacetatpapier  mehr  an- 
zeigt. Das  Destillat  wird  mit  einer  noch  etwas  concentrirteren 
Salzsäure  auf  ein  bestimmtes  Volumen,  z.  B.  400  bis  500  ccm,  ge- 
bracht und  ein  aliquoter  Theil  davon,  etwa  20  bis  30  ccm,  mit  über- 
schüssigem Pjrogallol  im  Einschmelzrohre  eine  bis  zwei  Stunden 
auf  100  bis  110»  erhitzt.  Der  gebildete  Niederschlag  wird  auf  ein 
tarirtes  Filter  gebracht,  ausgewaschen,  bei  103®  getrocknet  und  ge- 
wogen. Das  Gewicht  des  Niederschlages,  dividirt  durch  1,974,  giebt 
die  Menge  des  iift  angewandten  Flüssigkeitsquantum  enthaltenen 
Furfurols  an,  das  man  als  Procent  der  angewandten  Substanz 
dann  auf  Pentaglycosen  umrechnet.  Allerdings  treten  bei  der 
Destillation  mit  Salzsäure  Verluste  in  Folge  von  Nebenreactionen 
ein,  so  dafs  es  sich  empfehlen  würde,  die  Destillation  unter  ver- 
mindertem Drucke  vorzunehmen.  Rh. 

E.  R.  Fl  int  und  B.  To  Ileus,  üeber  die  Bestimmung  der 
Pentosane  und  Pentosen  in  den  Vegetabilien  durch  Destillation 
mit  Salzsäure  ä).  —  Verfasser  versetzen  die  vegetabilische  Sub- 
stanz mit  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,06,  destilliren  das  ent- 
standene Furfurol  ab,  sättigen  das  Destillat  mit  Natriumcarbonat, 
säuern  mit  Essigsäure  an,  versetzen  mit  essigsaurem  Phenyl- 
hydrazin und  wägen  das  sich  abscheidende  Hydrazon.  Es  folgen 
dann  Pentosenbestimmungen  in  Naturproducten  wie:  Weizenstroh, 
Maiskolben,  Biertreber,  Sulfit-Cellulose  u.  s.  w.  Vt 

W.  H.  Krug.  An  improved  Method  for  the  gravimetric 
Estimation  of  Furfurolhydrazone »).  —  Die  Pentosen  werden  nach 
Günther,  De  Chalmot  und  Tollens  durch  Destillation  mit 
Salzsäure  in  Furfurol  übergeführt,  und  dieses  als  Hydrazon  ge- 
wogen. Hat  man  das  Phenylhydrazinacetat  zugefügt,  so  mufs 
man  mehrere  Stunden  stehen  lassen,  bevor  man  abfiltrirt.  Die 
am  Glase  haftenden  Krystalle  löst  man  in  Alkohol,  bringt  die 
Lösung  in  eine  tarirte  Schale,  verdampft  und  wägt.  Vt 

E.  Laves,  lieber  quantitative  und  qualitative  Zucker- 
bestimmungen mittelst  Phenylhydrazin*).  —  E.  Laves  bespricht 
die  Jack' sehe  Methode  der  Zuckerbestimmung  mittelst  Phenyl- 
hydrazin und  erörtert  die  Verhältnisse,  bei  denen  ein  quantitatives 
Arbeiten  möglich  ist,  auf  das  genaueste.  Vt 


>)  Chemikerzeit.  17,  1743-1745.   —   *)  Landw.  Vers.-Stat.  42,  381.    — 
»)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  551.  —  *)  Arch.  Pharm.  231,  366. 
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Arthur  Bornträger.  Controlirung  der  Fehling'schen 
Lösung  1).  —  Verfasser  empfiehlt  zur  Titerstellung  der  Fehling'- 
schen  Lösung  eine  in  der  Kälte  hergestellte  Inyertzuckerlösung. 
Um  eine  genau  0,5proc.  Invertzuckerlösung,  die  zur  Controle  der 
Fehling'schen  Lösung  dient,  darzustellen,  löst  man  19g  reine 
Saccharose  mit  Wasser  und  lOccm  Salzsäure  (1,188)  oder  20ccm 
Salzsäure  (1,10)  zu  100  ccm.  Nach  dem  Stehenlassen  über  Nacht 
versetzt  man  25  ccm  des  Productes  mit  etwas  Lackmustinctur, 
neutralisirt  mit  Alkalilauge  und  verdünnt  auf  1  Liter.  Diese 
Flüssigkeit  enthält  0,5  g  Invertzucker  in  100  ccm.  Reine  Saccha- 
rose stellt  sich  Verfasser  nach  der  Vorschrift  von  Herzfeld 
durch  Fällen  einer  filtrirten  Lösung  von  Hutzucker  mit  Alkohol 
in  der  Kälte  dar,  wäscht  mit  starkem  Alkohol  nach  und  trocknet. 
Die  Normallösung  des  so  gewonnenen  Präparates  für  die  Sacchari- 
meter  mit  Ventzke' scher  Scala  polarisirt  im  200mm-Rohr  +100 
(Halbschattensrpparat  von  Schmidt  und  Haensch).  Zur  Titer- 
stellung verdünnt  man  die  Fehling'sche  Lösung  mit  4  Vol. 
Wasser,  bevor  man  Zuckerlösung  hinzugiebt,  und  kocht  zwei 
Minuten.  10 ccm  Fehling'scher  Lösung  verlangen  unter  diesen 
Umständen  10,30  ccm  der  0,5proc.  Invertzuckerlösung.  Tr. 

Gerrard.  Verbesserte  Fehling'sche  Lösung*).  —  Gerrard 
giebt  folgende  verbesserte  Fehling-Lösung  an.  A.  Eine  Lösung 
von  138,6  g  Kupfersulfat  in  1  Liter  Wasser.  B.  Eine  Lösung  von 
350  g  Natriumkaliumtartrat  und  150  g  Aetznatron  in  1  Liter. 
C.  Eine  Lösung  von  66  g  Cyankalium  in  1  Liter.  Je  5  ccm  jeder 
von  den  drei  Lösungen  werden  vor  dem  Gebrauche  gemischt 
und  mit  50  ccm  Wasser  versetzt.  Vi. 

M.  Schmöger.  lieber  Zuckerbestimmung  mittelst  Ost'scher 
Kupferlösung 8).  —  M.  Schmöger  erörtert  Vor-  und  Nachtheile 
der  Ost'schen  Kupferlösung,  die  aus  Kupfersulfat,  Kalium- 
carbonat  und  Kaliumbicarbonat  besteht,  vor  der  Fehling'schen 
Lösung.  Der  Fehling'schen  Lösung  weitaus  überlegen  erscheint 
sie  dem  Verfasser  für  Bestimmungen  des  Invertzuckers  in  Rohr- 
zucker. Vt 

Ed.  Nihoul.  Ueber  die  gewichtsanalytischen  Methoden 
zur  Bestimmung  reducirender  Zucker  durch  alkalische  Kupfer- 
lösungen*). —  Das  nach  AUihn  gefällte  Kupferoxydul  wird  auf 
einem  Doppelfilter  gewaschen.    Das  Filtrat  und  die  Waschwässer 


»)  Zeitschr.  anprew.  Chem.  1893,  S.  60(>--601.  —  •)  Chem.  Centr.  64,  I, 
445;  Pharm.  Ceiitr.-H.  34,  70.—  »)  Biederm.  Centr.  22,  49.—  *)  Chemikereeit. 
17,  500. 
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giefst  man  durch  zwei  in  einander  gesteckte  Filter,  die  genau 
dasselbe  Gewicht  haben  wie  die  ersten  beiden.  Man  trocknet  bei 
75  bis  100®  und  wägt  das  Kupferoxydul.  0,3  bis  0,4  Proc.  sind 
als  organische  Substanz  vorhanden,  mithin  von  dem  Gewicht  in 
Abzug  zu  bringen.  Vt 

B.  B.  Rofsi)  beschreibt  die  elektrolytische  Fällung  des 
Kupfers  bei  Invertzuckerbestimmungen.  Das  in  einem  Becher- 
glase gefällte  und  theils  darin,  theils  auf  einem  Asbestfilter 
gewaschene  Kupferoxydul  wird  in  dem  Becherglase  mit  200  ccm 
Wasser,  die  8  ccm  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,4  enthalten, 
Übergossen.  Dann  läfst  man  zwischen  einer  Platinspirale  als  Anode 
am  Boden  des  Gefäfses  und  einem  vertical  gehängten  Platin- 
cylinder  als  Kathode  einen  Strom  übergehen,  der  0,5  bis  0,7  ccm 
Gas  in  der  Minute  entwickelt.  Das  Kupferoxydul  löst  sich,  und 
Kupfer  schlägt  sich  nieder.  Ps. 

Arminius  Bau.  Verwendung  der  Hefe  zur  quantitativen 
Bestimmung  gährfähiger  Substanzen 2).  —  Bau  führt  die  Be- 
dingungen auf,  deren  Beobachtung  nöthig  ist,  wenn  man  bei  der 
Bestimmung  gährfähiger  Substanzen  mittelst  Hefe  richtige  Zahlen 
erlangen  will.  Die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  mufs  sterilisirt, 
die  Hefe  Reincultur  sein.  Die  Gährung  ist  ganz  bis  zu  Ende  zu 
führen,  was  man  daran  erkennt,.- dafs  die  Flüssigkeit  ganz  klar 
ist,  ihr  Gewicht  nicht  verändert,  beim  Schütteln  weder  Schaum 
noch  Gasdruck  erzeugt  und  dafs  die  Hefe  Hautbildung  zeigt.  Zur 
Sicherheit  sterilisirt  man  dann  und  vergährt  von  Neuem.    Ldt 

Rosenbach.  Eine  neue  Traubenzuckerreaction  3).  —  Eine 
Traubenzuckerlösung  giebt  nach  Kosenbach  mit  Natronlauge 
alkalisch  gemacht  und  mit  einigen  Tropfen  einer  kalt  gesättigten 
Nitroprussidnatriumlösung  gekocht  eine  braunrothe  oder  orange- 
rothe  Färbung,  mittelst  welcher  sich  noch  Vio  Proc.  Zucker  nach- 
weisen läfst.  Auch  im  Harn  läfst  sich  so  Zucker  nachweisen. 
Nur  entsteht  hier  zuerst  die  rothe  Kreatininfärbung ,  die  beim 
weiteren  Erhitzen  verschwindet  und  in  die  charakteristische 
braunrothe  Farbe  übergeht.  Auf  Säurezusatz  wird  sie  lasur- 
blau, rt. 

A.  Jaworowsky.  Neue  Reactionen  auf  Traubenzucker, 
Aldehyde  und  Ketone*).  —  Die  vom  Verfasser  beschriebenen, 
für  Traubenzucker  und  in  manchen  Fällen  auch   für  Aldehyde 


>)  J.  anal,  and  appl.  Chem.  7,  83—86;  Ref.:  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  551. 
—  *)  Chemikerzeit.  17,  392—393.  —  •)  Ref.:  Dingl.  pol.  J.  287,  141.  — 
*)  Pharm.  Post  26,  549—550;  Ref.  a.  Chem.  Centr.  65,  I,  112. 
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und  Ketone  geltenden  Reactionen  wurden  mit  Nitroyerbindungen, 
Quecksilber-  und  Eisensalzen  ausgeführt.  Tr, 

Biester  fe  Id.  Honig  -  Analyse  i).  —  Bei  der  bisher  üblichen 
Honig-Analyse  ist  auf  einen  eventuellen  Zusatz  von  Invertzucker 
keine  Rücksicht  genommen  worden.  Im  Honig  sollen  wenigstens 
12Proc.  Gesammt-Zucker  enthalten  sein,  der  Zuckergehalt  steigt 
jedoch  zuweilen  bis  auf  70  bis  80  Proc,  wovon  ab  und  zu  2  bis 
6  Proc.  Rohrzucker  sind.  Als  analytisches  Verfahren  wird  vom 
Verfasser  das  von  Sieben  empfohlen,  doch  kann  man  hiermit 
eine  Verfälschung  des  Honigs  durch  Invertzucker  nicht  nach- 
weisen. Vom  Verfasser  werden  zwei  Thesen  aufgestellt:  1.  Ein 
Honig  unbekannten  Ursprungs  darf  noch  nicht  als  rein  angesehen 
werden,  wenn  durch  die  Untersuchung  keine  Verfälschung  nach- 
gewiesen ist.  2.  Aller  in  20  proc.  Lösung  +1,5®  drehender  Honig 
ist  verfälscht.  Aller  nach  schwacher  Inversion  rechtsdrehender 
Honig  ist  verfälscht  Tr, 

M.  Mansfeld.  Ueber  die  Dialyse  des  Honigs').  —  Verfasser 
hat  das  Verfahren  von  0.  Hänle  geprüft  und  immer  ein  schlechtes 
Resultat  erhalten.  Sämmtliche  Proben  zeigten  nach  vollendeter 
Dialyse  mittelst  Fehling'scher  Lösung  noch  wesentliche  Mengen 
direct  reducirbaren  Zuckers.  Alle  Honige  waren  nach  der  Dialyse 
rechtsdrehend.  Verfasser  kritisirt  das  Verfahren  von  Hänle, 
sowie  die  Formeln,  die  zur  Berechnung  des  Stärkezucker-  und 
Rohrzuckerzusatzes  vorgeschlagen  sind.  Einen  mit  12,5  Proc. 
Stärkesyrup  verfälschten  Honig  erklärte  Hänle  für  rein.    Tr. 

A.  Neuburger.  Die  Hänle'sche  Methode  zur  Untersuchung 
des  Honigs  und  M.  Mansfeld:  Erwiderung  auf  obigen  Artikel*). 
—  Controverse  zwischen  den  Herren  A. Neuburger  und  M. Mans- 
feld über  die  Zuverlässigkeit  der  Hänle' sehen  Methode  zur 
Honiguntersuchung.  Vi, 

Eugen  Dieterich.  Ueber  den  Werth  der  Dialyse  bei  der 
Beurtheilung  des  Honigs  und  über  „die  Chemie  des  Honigs*  von 
Oscar  Hänle*).  —  Verfasser  hält  die  Methode  von  Hänle  für 
unbrauchbar  und  die  Behauptungen  desselben  für  falsch.  Links- 
drehende, rechtsdrehende  und  mit  Stärke  oder  Rohrzucker  ge- 
fälschte Honige  verhalten  sich  bei  der  Dialyse  fast  völlig  gleich. 
Am   schnellsten   gehen   die  linksdrehenden   Bestandtheile  durch 


^)  Rev.  intern,  falsific.  7,  43-44;  Ref.  a.  Chem.  Centr.  65,  I,  118-119. 

—  *)  Zeitschr.  Nahrungsm.  7,  33—34;  Ref.  a.  Chem.  Centr.  64,  I,  805-006. 

—  »)   Zeitschr.  Nahrungsm.  7,   163—165.   —   *)  Helfenberger   Annalen  1392 
[1893],  S.  61—74;  Ref.  a.  Chem.  Centr.  64,  II,  1035. 
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die  Membran,  es  werden  daher  die  rechtsdrehenden  Honige  zunächst 
stärker  rechtsdrehend,  die  linksdrehenden  zunächst  schwächer 
linksdrehend,  schliefslich  rechtsdrehend.  Fährt  man  mit  der 
Dialyse  weiter  fort,  so  nimmt  die  Rechtsdrehung  zunächst  zu, 
schliefslich  aber  langsam  ab.  Analog  verhalten  sich  die  Honige, 
die  mit  Glucose  oder  Saccharose  verfälscht  sind.  Wird  die 
Dialyse  lange  genug  fortgeführt,  so  gelangt  man  zu  einer  in- 
activen  Flüssigkeit.  Dieser  Punkt  tritt  bei  den  natürlichen  Honigen 
mit  Polarisation  gewöhnlich  später  ein,  als  bei  den  gefälschten. 
Im  Anschlufs  hieran  widerlegt  Verfasser  die  Angaben  von  Sen- 
dele  (Ghem.Gentr.  63,  II,  428)  und  kritisirt  ferner  das  Hänle'sche 
Buch  „Die  Chemie  des  Honigs",  indem  er  hierbei  den  Beitrag 
zur  Honigfrage  von  Amthor  heranzieht,  der  hinsichtlich  der 
Beurtheilung  der  Hänle' sehen  Versuche  zu  demselben  Schlüsse 
kommt  me  Fischer,  Mansfeld  und  der  Verfasser.  Tr. 

H.  Pellet.  Bestimmung  des  Zuckers  in  der  Zuckerrübe  i). 
—  Verfasser  bespricht  zunächst  die  älteren  und  dann  die  von 
ihm  selbst  angegebenen  neueren  Methoden,  die  in  der  wässerigen 
Digestion  in  der  Wärme  und  in  der  Kälte  bestehen.  Verfasser 
beschreibt  eine  Reibe,  die  dazu  dient,  die  Rübe  in  einen  sehr 
feinen  Brei  zu  verwandeln.  —  Um  in  den  zur  Samenzucht  be- 
stimmten Rüben  den  Zuckergehalt  zu  bestimmen,  mufs  man  aus 
den  Rüben  einen  zur  ^^ii^lyse  dienenden  Gylinder  herausbohren. 
Je  nachdem  man  bei  der  Analyse  das  System  mit  oder  ohne 
Wägung  der  Substanz  anwendet,  benutzt  man  entweder  die 
Bohrerreibe  von  Keil  und  Dolle  oder  eine  Sonde,  die  ein 
cylindrisches  Stück  herausbohrt.  Dieser  Gylinder  wird  dann 
durch  das  Pell  et 'sehe  Messer  in  Stücke  geschnitten  und  diese 
Stücke  durch  den  Hanriot'schen  Apparat  in  Brei  verwandelt.  Die 
Apparate  sind  alle  in  der  Abhandlung  des  Verfassers  abgebildet. 
Die  Genauigkeit  beider  Methoden  ist  ziemlich  dieselbe,  doch  giebt 
Verfasser  det  letzteren  den  Vorzug,  weil  sich  ihre  Ausführung 
besser  übersehen  läfst  Der  Brei  wird  dann  nach  der  Methode 
der  kalten  wässerigen  Extraction  untersucht.  Bh. 

E.  Neitzel.  Golorimetrische  Zuckerbestimmung*).  —  Ver- 
fasser verwerthet  die  Zuckerreaction  von  Ihl')  und  Molisch*) 
(Blaufärbung  mit  a-Naphtol  und  Schwefelsäure)  zur  colorimetri- 
sch'en  Gehaltsbestimmung  von  verdünnten  Zuckerlösungen  (Saft  aus- 


0  Bull.  Boc.  chim.  [3]  9,  736—746;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  II,  739.  — 
«)  Monit  scientif.  [4]  7,  872  (Auszug).  —  »)  JB.  f.  1885,  S.  1977.  —  *)  JB. 
f.  1886,  S.  1971,  2172. 

JahrMber.  1  Chem.  a.  ■.  w.  für  189S.  ]4Q 
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gelaugter  RübeiiBchnitzel,  Wasch  wasser  der  Filterpressen  u.  dergl.). 
Ein  bestimmtes  Volum  der  Zuckerlösung  wird  mit  einem  ge- 
messenen Volum  des  Indicators  (alkoholische  Lösung  von  a-Naphtol) 
vermischt,  eine  bestimmte  Menge  Schwefelsäure  zugefügt,  gut 
gemischt  und  die  Zeit  beobachtet,  bis  die  entstehende  Färbung 
so  dunkel  wird,  dafs  eine  in  2  m  Entfernung  aufgestellte  Kerzen- 
flamme  durch  die  Flüssigkeit  hindurch  eben  nicht  mehr  gesehen 
werden  kann.  Durch  Versuche  mit  Zuckerlösungen  von  bekanntem 
Gehalt  entwirft  man  sich  eine  Tabelle,  welche  den  der  beob- 
achteten Zeit  entsprechenden  Zuckergehalt  angiebt  0.  R 

E.  Vervins.  Bestimmung  des  krjstallisirten  Zuckers  in  der 
eingekochten  Masse  i).  —  Das  Verfahren  beruht  auf  der  Er- 
mittelung der  Alkalinität  der  gekochten  Masse  und  des  Ablaufes 
mit  schwacher  titrirter  Säure.    Ist  a  der  Alkaligehalt  in  100  g 

Masse,   a'   in    100g  Ablauf,   so   ist  x  =  ^ / die   Menge 

krystallisirten  Zuckers  in  100  g  Masse.  0.  H, 

L.  Lachaux.  Indicator  für  die  Alkalität  von  Säften  und 
Syrupen  ^).  —  Verfasser  bedient  sich  folgender  Lösung.  3,1  g  Rosol- 
säure  werden  in  150  ccm  90prpc.  Alkohol  gelöst  und  dann  neu- 
tralisirt,  zu  dieser  Lösung  fügt  man  eine  Auflösung  von  0,5  g 
Malachitgrün  in  50  ccm  90proc.  Alkohol.  Einige  Tropfen  dieser 
grün  gefärbten  Lösung  geben  in  alkalischem  Dünn-  und  Dicksaft 
eine  purpurrothe  Färbung,  die  bei  der  Neutralisation  mit  Schwefel- 
säure grün  wird.  Tr. 

F.  Mierau.  Nachweis  formen tativer  Processe  bei  reifen 
Bananen ').  —  In  reifen  Bananen  findet  sich  ein  invertirendes 
Ferment.  Will  man  daher  die  Zuckerarten  in  den  Bananen  be- 
stimmen, so  mufs  man  bei  der  Extraction  die  Fermente  durch 
Kochen  zerstören,  sonst  wird  der  Rohrzucker  invertirt  Das  Ver- 
hältnifs  von  Rohrzucker  zum  Invertzucker  ist  25 :  10.  Vt 

F.  G.  Wiechmann.  Determination  of  sucrose,  dextrose, 
Laevulose  in  mixture*).  —  Verfasser  erörtert  in  kurzen  Zügen 
die  polarimetrische  Zuckerbestimmung.  Vt 

G.  Luff.  Ueber  die  Reductionsgleichungen  der  nach  Wein 
bestimmten  Maltose  und  Dextrose  s).  —  Da  für  die  jetzt  meist 
angewandten  Bestimmungen  der  Maltose  und  Dextrose  nach  E.  Wein 
keine  Reductionsgleichungen,  wie  sie  Märcker,  Allihn  u.  A.  für 


^)  Monit.  scientif.  [4]  7,  716.  —  «)  Bull.  ass.  Belg.  cbim.  10,  Nr.  6; 
Ref.  a.  Chein.  Ceutr.  64,  I,  667.  —  «)  Chemikerzeit.  17,  1021.  —  *)  Chem. 
S(.c.  Ind.  J.  12,  629.  —  =*)  Zeitsclir.  ges.  Brauw.  16,  182—185;  R«f.  a.  Gheni. 
Centr.  64,  II,  166. 
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die  Sozhlet'sche  Bestimmung  aufgestellt  haben,  existiren,  so 
hat  Verfasser  als  Reductionsgleichüng  für  Maltose  nachstehende 
angegeben:  y  =  1,1782a;  —  0,2182a;*,  worin  y  das  reducirte 
Kupfer,  X  die  Maltose  (Reductionsfactor  1:13)  bedeutet.  Die 
nach  der  Gleichung  berechneten  Kupfermengen,  verglichen  mit 
den  von  Wein  durch  Bestimmung  ermittelten,  zeigten  nur  in 
Bruchtheilen  bis  zu  1  mg  sich  bewegende  DiiFerenzen.  Aus  der 
Tabelle,  die  Wein  unter  Benutzung  der  Soxhl et' sehen  Lösung 
für  Dextrose  ausgearbeitet,  ergiebt  sich  nach  Verfasser  als  Re- 
ductionsgleichüng für  Dextrose  y  =  2,0420  a;  —  0,7215  a;*.  Die 
so  berechneten  Werthe  stimmen  bis  auf  0,5  mg  Cu  mit  den  von 
Wein  durch  Bestimmung  gefundenen.  Tr. 

Holzner.  Bemerkungen  zu  den  Reductionsgleichungen  der 
Maltose  und  Dextrose  i).  —  Die  von  G.  Luff  angegebene  Tabelle 
giebt  Unterschiede  von  +^1!  ^^^  1,6  mg.  Die  Werthe  sind  erst 
stetig  zunehmend,  dann  abnehmend.  Die  eine  der  Gleichungen 
entspricht  nach  Verfasser  in  keiner  Weise  den  mathematischen 
Anforderungen.  Sollte  nur  eine  Formel  zur  Berechnung  von 
Annäherungswerthen  gegeben  sein,  so  würde  z.  B.  y  =  1,124a; 
-j-  0,0021  Werthe  liefern,  die  mit  den  durch  Versuche  ermittelten 
Zahlen  besser  übereinstimmen  als  die  nach  der  Curvengleichung 
berechneten  Werthe.  Verlangt  man  aber,  dafs  die  .Gleichung  die 
Form  y  =  aa;  -j-  6a;*  haben  müsse,  so  würde  sich  die  Gleichung 
y  =  1,16421a;  —  0,14286a;*  besser  eignen  als  die  von  Luff  vor- 
geschlagene Gleichung.  Die  zweite  von  Luff  aufgestellte  Gleichung 
für  die  durch  wechselnde  Mengen  von  Dextrose  ausgefällten 
Kupfermengen  liefert  bessere  Werthe,  entspricht  aber  keinesfalls 
der  Anforderung,  dafs  sie  den  Grenzwerth' anzeigt,  bei  welchem 
trotz  geringer  Mengen  vorhandener  Dextrose  y  =  0  bleibt.  Tr. 
Arminius  Bau.  Ueber  die  Bestimmung  der  Isomaltose*).  — 
Bau  versuchte  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  die  Differenz  der 
Vergährung  mittelst  Saazer  Hefe  und  mittelst  gewöhnlicher  Hefe 
auf  dem  Gehalt  an  Isomaltose  beruht,  die  durch  'Saazer  Hefe 
nicht  vergohren  wird.  Er  fand,  dafs  Bier  1,1  Proc.  einer  Substanz 
enthielt,  die  durch  Saazer  Hefe  nicht  vergohren  wird,  und  konnte 
durch  Darstellung  des  Osazons  dieses  Körpers  nachweisen,  dafs 
es  in  der  Hauptsache  Isomaltose  war  neben  geringen  Mengen 
anderer  Kohlehydrate.  Das  Osazon  erhielt  er  rein,  indem  er 
das  untersuchte  Bier  stark  eindampfte,  mit  Alkohol  fällte,  diese 


>)  Zeitschr.  ges.  Brauw.  16,  212—213;  Ref.  a.  Chem.  Centr.  64,  II,  296. 
—  «)  Chemikerzeit.  17,  499. 
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Lösung  mit  Aether  fällte,  und  die  restirende  Lösung  zur  Trockne 
dampfte.  Aus  der  zweiten  Fällung  konnte  er  das  Osazon  sehr 
rein  darstellen,  indem  er  den  Rückstand  in  Wasser  löste,  mit 
Thierkohle  kochte,  dann  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  auf- 
kochte und  das  in  feinen  Nadeln  auskrystallisirende  Osazon 
mehreremals  umkrystallisirte.    Es  schmolz  bei  150  bis  152o.     Ldt. 

J.  Jais.  Die  Bestimmung  des  Rohrzuckers  nach  Meifsl  in 
Gemischen  von  Maltose,  Isomaltose,  Dextrin  und  Rohrzucker, 
sowie  in  Würzen  neben  Kohlehydraten  i).  —  Verfasser  wendet 
die  MeifsTsche  Methode  der  Rohrzuckerbestimmung  auf  Gerste, 
Malz  und  Würzen  an.  Vt 

Alex.  V.  Asböth.  Methode  zur  vollständigen  Analyse  der 
Knollengewächse  und  die  Zusammensetzung  der  Gete wayokartoffel  <). 
—  Das  Wasser  und  die  Asche  werden  bestimmt  an  6  bis  8  g  der 
Kartoffeln,  die  man  in  dünne  Schnitzel  schneidet,  erst  bei  50^ 
dann  bei  11 0°  trocknet  und  schlief slich  einäschert.  Die  anderen 
Bestandtheile  wurden  wie  folgt  bestimmt  Vier  bis  fünf  Kartoffeln 
werden  bei  50®  getrocknet,  dann  zerstofsen  und  fein  gemahlen; 
in  diesem  Mehle  wird  durch  Trocknen  bei  110®  das  Wasser,  der 
gesammte  Stickstoff  nach  der  Kjeldahl-Asböth'  sehen  Methode, 
das  Fett  nach  Soxhlet  ermittelt.  Das  mit  Aether  extrahirte 
Mehl  wurde  an  der  Luft  ausgebreitet,  damit  der  Aether  ver- 
dunstet. Sodann  wurden  in  einem  Theile  das  Wasser,  in  einem 
anderen  Theile  nach  Asböth 's  Barytmethode  die  Stärke  und 
Dextrin,  sowie  in  einem  gröfseren  Quantum  (5g)  die  anderen 
Bestandtheile  bestimmt  Die  abgewogene  Substanz  wurde  wieder- 
holt mit  Wasser  verrieben  und  auf  ein  Filter  gebracht  In  dem 
unlöslichen  Rückstande  wurde  nach  dem  Trocknen  der  Stickstoff 
bestimmt  (unlösliche  Proteine).  Die  wässerige  Lösung  wurde 
eingedampft  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  gestellt  Man 
erfahrt  so  die  Menge  der  in  Wasser  löslichen  Bestandtheile.  In 
diesem  Antheile  wurde  dann  das  in  Wasser  löslicbe  Albumin 
festgestellt  sowie  das  in  Wasser  lösliche  Protein.  Die  Analyse 
der  Solanum  tuberosum  Getewayo  ergab  Wasser  72,66  Proc,  Asche 
1,68  Proc,  in  der  bei  50®  getrockneten  Kartoffel  Wasser  13,04  Proc, 
Gesammt-Stickstoff  1,62  Proc,  Fett  0,59 Proc.  In  der  mit  Aether 
extrahirten  Kartoffel  wurde  die  Menge  der  Wasser  löslichen  und 
unlöslichen  Bestandtheile,  die  Stärke  und  das  Dextrin  ermittelt 
Bei  der  bei  110<^  getrockneten  Kartoffel  betrug  die  Menge  des  in 


>)  Chem.  Centr.  64,  H,  893;  nach  Zeitschr.  ges.  Brauw.  16,  349-351. 
—  «)  Chemikerzeit.  17,  725—726. 
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Wasser  unlöslichen  Proteins  5,43  Proc,  des  löslichen  Proteins 
1,05  Proc,  die  Menge  des  Asparagins  3,73  Proc,  des  Dextrins 
2,20  Proc,  der  anderen  Extractstoffe  11,41  Proc,  der  Stärke 
61,35  Proc,  der  Cellulose  8,17  Proc,  Zucker  konnte  nicht  nach- 
gewiesen werden.  Die  Kartoffel  enthält  einen  in  Wasser  und 
Weingeist  löslichen  blauvioletten  Farbstoff.  Tr. 

D.  B.  Dott.  Die  Bestimmung  der  Wirkung  der  Diastase 
auf  Stärke  *).  —  Aus  den  Versuchen  des  Verfassers  ergiebt  sich, 
daüs  es  auf  die  Resultate,  sei  es,  dafs  eine  Bestimmung  von  Malz- 
extract  oder  eine  Bestimmung  der  Stärke  vorliegt,  nicht  ohne 
Einflufs  ist,  wie  die  Stärkelösung  dargestellt  ist  Leicht  auf- 
gekochte Stärkelösung  bedarf  etwas  weniger  Diastase  zur  Ueber- 
führung  in  Zucker  und  Dextrin.  Ob  die  Umwandlung  beendet, 
erkennt  man  am  besten  mit  der  Jodreaction.  Verfasser  verlangt 
von  einem  guten  Malzextract,  dafs  bei  Einwirkung  von  1  Tbl. 
Extract  auf  5  Thle.  Stärke  (2  proc  Lösung)  nach  30  Minuten  durch 
Jod  keine  Blaufärbung  mehr  entsteht.  Tr. 

E.  Pflüg  er.    Ueber  die  quantitative  Analyse  des  Gly  cogens  2), 

—  Bei  der  Bestimmung  des  Glycogens  nach  Külz  entsteht  oft 
nach  dem  Zusatz  des  Brücke' sehen  Reagenses  eine  Trübung, 
die  nur  auf  folgende  Weise  beseitigt  werden  kann.  Das  trübe 
Filtrat  wird  mit  Alkohol  gefällt,  der  Niederschlag  in  2  proc  Kali- 
lauge gelöst,  die  Lösung  wiederum  mit  Salzsäure  angesäuert  und 
mit  dem  Reagens  gefällt.  Wr. 

'  Johann  Weidenbaum.  Die  Glycogenbestimmung  nach 
S.  Fränkel^).  —  J.  Weidenbaum  prüfte  die  FränkeTsche 
Methode  der  Glycogenbereitung.  Er  bezeichnet  das  nach  diesem 
Verfahren  hergestellte  Glycogen  als  nicht  rein,  denn  der  Stick- 
stoffgehalt variirt  wesentlich,  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung 
von  Trichloressigsäure  auf  den  Fleischbrei.  Vt 

J.  Stern  und  A.  Prager.  Eine  Modification  der  Neu- 
bau er 'sehen  Caramelbestimmung  in  mit  Zucker  gebranntem 
Kaffee*).  —  Nach  Neubauer  wird  eine  abgewogene  Menge  des 
fraglichen,  mit  Zucker  gebrannten,  nicht  zerkleinerten  Kaffees  mit 
A'ether  gleichmäfsig  befeuchtet,  dann  mit  einer  gewogenen  Menge 
kochenden  Wassers  Übergossen  und  unter  häufigem  Umrühren 
eine  Viertelstunde  damit  in  Berührung  gelassen.  Das  Filtrat 
wird  dann  auf  ein  bestimmtes  Volumen  gebracht  und  der  Extract 

»)  Pharm.  J.  Transact.  53,  213—214;  Ref.  a.  Chem.  Centr.  64,  11,  825. 

—  *)  Arch.  f.  d.  gee.  Physiol.  53,  491;  Ref.  in  Ber.  26,  894.  —  ■)  Chem. 
Centr.  64,  H,  163;  nach  Pflüger's  Arch.  54,  319—382.  —  *)  Zeitschr. 
angew.  Chem.  1893,  S.  33ö— 336. 
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durch  Abdampfen  eines  Theiles  der  Lösung  und  Trocknen  im 
Luftstrome  quantitativ  ermittelt.  '  Da  der  Kaffee  hierbei  stets 
etwas  von  seinem  Extract  abgiebt,  so  wird  der  Extractgehalt  des 
ohne  Zuckär  gebrannten  Kaffees  ermittelt  und  von  dem  ersten 
Resultate  abgezogen.  Neubauer  fand  im  Mittel  für  ungleich 
stark  ohne  Zucker  gebrannte  Kaffeesorten  einen  Extractgehalt 
von  1,23  Proc,  die  Verfasser  1,29  Proc.  Um  diese  umständUche 
Manipulation  zu  umgehen,  bestimmen  die  Verfasser  den  Garamel- 
gehalt  aus  dem  specifischen  Gewicht  der  Lösung: 


Garamelgehalt 

Spec.  Gew. 

Garamelgehalt 

Spec.  Gew. 

der  Lösung 

bei  15» 

der  Lösung 

bei  15« 

0,1  Proc. 

1,00066 

0,6  Proc. 

1,00256 

0,2      „ 

1,00104 

0,7     „ 

1,00292 

0,3      „ 

1,00142 

0,8     „ 

1,00330 

0,4      „ 

1,00180 

0,9     „ 

1,00368 

0,ö      „ 

1,00220 

1,0     „ 

1,00406 

Bei  Zugrundelegung  dieser  Tabelle  sind  Verfasser  von  der  An- 
nahme ausgegangen,  dafs  das  specifische  Gewicht  der  Lösungen 
des  Gesammtextractes  (also  des  Garamels  -{-  den  sonstigen 
Extractivstoffen)  von  mit  Zucker  gebranntem  Kaffee  nicht  wesent- 
lich von  dem  Gehalt  an  Extractivstoffen  des  Kaffees  selbst 
beeinflufst  wird.  Es  wird  also  aus  dem  specifischen  Gewichte 
der  Lösung  der  Gehalt  derselben  an  Extract  (als  reines  Caramel) 
aus  der  Tabelle  bestimmt  und  hieraus  durch  einfache  Rechnung 
der  Extract-  bezw.  Garamelgehalt  des  Kaffees  selbst  berechnet 
Die  Versuchsresultate  sind  befriedigend.  IV. 

Clayton  Beadle.  The  examination  of  paper  for  metallic 
particles  i).  —  Um  die  Gegenwart  von  Eisen  und  Messing  im 
Papier  nachzuweisen,  was  man  oft  mikroskopisch  nicht  nachweisen 
kann,  giebt  man  Streifen  des  Papiers  in  eine  1  proc.  Lösung  von 
Ferrocyankalium,  die  mit  ein  paar  Tropfen  Salpetersäure  versetzt 
ist  Zeigen  sich  nach  drei  Stunden  blaue  Flecken,  so  war  Eisen, 
wenn  chokoladefarbene,  so  war  Messing  zugegen.  Vt 

Charles  E.  Munroe.  Die  Zusammensetzung  gewisser 
moderner  Schiefspulver »).  —  Bei  rauchlosen  Pulvern  wurde  der 
Gewichtsverlust  bei  gewohnlicher  Temperatur  ermittelt,  das  Nitro- 
glycerin durch  Aether  ausgezogen  und  durch  den  Gewichtsverlust 


')  Chem.  News  67 ,  293. 
Chem.  Centr.  64,  II,  306—307. 


*)  Amer.  Chem.  See.  J.  15,  1—9;  Ref.  a. 
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bestimmt  Dann  wurde  das  Pulver  mit  Aetheralköhol  behandelt, 
filtrirt  und  gewaschen.  Im  Filtrat  wurde  die  Nitrocellulose  durch 
Zusatz  von  3  Vol.  Chloroform  ausgefallt,  getrocknet  und  gewogen 
und  im  Filtrat  hiervon  nach  dem  Eindampfen  die  Salze  bestilnmt. 
Dem  in  Aetheralköhol  unlöslichen  Rückstand  entzieht  man  die 
Salze  mit  heifsem  Wasser,  der  Rückstand  wird  nach  dem  Trocknen 
und  Wägen  mit  Aethylacetat  ausgezogen.  Der  Gewichtsverlust 
zeigt  die  Schiefsbaum wolle  an,  während  der  Rest  als  Cellulose 
betrachtet  wird.  Greift  Wasser  Schiefspulver  leicht  an,  so  zieht 
man  es  vor  dem  Behandeln  mit  Aetheralköhol  mit  Wasser  aus. 
Hierbei  geht  aufser  den  Salzen  das  als  Humus  bezeichnete  Product 
in  Lösung,  welches  man  durch  Eindampfen  der  Lösung,  Wägung 
des  Rückstandes,  Veraschen  nach  der  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure und  abermalige  Wägung  aus  der  Differenz  bestimmt.  Aurin. 
das  in  einigen  rauchlosen  Pulvern  vorkommt,  kann  man  mit 
Chloroform  extrahiren.  Bei  einigen  Pulversorten  wurde  ein 
Graphitüberzug  beobachtet.  Die  vom  Verfasser  untersuchten 
Sorten  waren  amerikanischen  Ursprungs.  Ein  deutsches  Schiefs- 
pulver aus  Köln  enthielt  48,83  Proc.  Nitrocellulose,  7,45  Proc. 
Schiefsbaumwolle,  43,15  Proc.  Nitroglycerin,  eine  Spur  Graphit 
und  0,53  Proc.  flüchtige  Substanz.  Tr. 

Aromatische  Amine.  —  H.  Reinhardt.  Zur  Analyse  der 
Anilinöle  1).  —  Zur  Analyse  der  Anilinöle  schlägt  der  Verfasser 
eine  Methode  vor,  die  darauf  beruht,  dafs  erstens  beim  Behan- 
deln mit  einem  Gemisch  von  Bromkalium  und  bromsaurem  Kalium 
in  verdünnter  saurer  Lösung  Anilin  Tribromanilin,  o-  und  p-To- 
luidin  dagegen  nur  Disubstitutionsproducte  liefern,  und  dafs 
zweitens  unter  bestimmten  Bedingungen  aus  der  salzsauren 
Lösung  der  drei  Basen  durch  Oxalsäure  zunächst  p-Toluidin, 
dann  Anilin  gefallt  wird,  während  o-Toluidin  in  Lösung  bleibt. 
In  den  aus  den  abgeschiedenen  Oxalaten  gewonnenen  Oelen  wird 
das  Verhältnifs  von  Anilin  zu  p-Toluidin  durch  Titriren  mit 
Bromirungslauge  bestimmt.  Die  Brauchbarkeit  der  ausführlich 
beschriebenen  Methode  wird  durch  eine  Reihe  Beleganalysen 
dargethan.  He, 

Wilhelm  Vaubel.  Zur  Gehaltsbestimmung  der  Alkyl- 
aniline^).  —  Nach  Reverdin  und  de  la  Harpe  wird  zunächst 
diazotirt  und  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  R-Salz  das  Anilin 
bestimmt.  Monoalkylanilin  findet  man  durch  Erhitzen  mit  Essig- 
säureanhydrid  und  Titriren  der  überschüssigen  Essigsäure  nach 


*)  Chemikerzeit.  17,  413—414.  —  «)  Daselbst,  S.  465. 
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dem  Behandeln  mit  Wasser.  Verfasser  modificirt  die  Methode 
etwas.  Er  verdünnt  das  Essigsäureanhydrid  mit  Xylol  zu  einer 
7proc.  Lösung,  setzt  50  ccm  hiervon  zu  2  g  Anilinöl  und  labt 
stehen.  Durch  einen  Scheidetrichter,  der  mit  doppelt  durch- 
bohrtem Kork  auf  die  Flasche  gesetzt  ist,  lä&t  er  Wasser  za- 
fliefsen,  die  verdrängte  anhydridhaltige  Luft  geht  bei  der  anderen 
Bohrung  durch  einen  Schlauch  wieder  in  den  Scheidetrichter. 
Dadurch  ist  ein  Verlust  an  Essigsäureanhydrid  vermieden.  Vi. 
W.  Vau  bei.  Ueber  eine  neue  Methode  zur  Gehaltsbestim- 
mung von  Naphtol-  und  Naphtylaminsulfosäuren  i).  —  Verfasser 
arbeitet  im  Wesentlichen  nach  folgendem  Princip:  Die  Naphtol- 
und  Naphtylaminsulfosäuren  lassen  sich  nach  ihrer  Fähigkeit, 
Brom  aufzunehmen,  in  drei  Glassen  eintheilen:  1.  solche,  die  ein 
Atom,  2.  solche,  die  mehrere  Atome,  und  3.  solche,  die  kein  Atom 
Brom  aufnehmen.  Zum  Zwecke  der  Bestimmung  wird  die  wässerige 
Lösung  einer  gewogenen  Menge  Säure  mit  Bromkalium  und 
Schwefelsäure  versetzt  und  so  viel  einer  titrirten  Lösung  ?on 
Kaliumbromat  zufliefsen  gelassen,  bis  bleibende  Bromreaction  er- 
folgt. VI 

.^  C.  Platt.  Notes  on  the  qualitative  Examination  of  Phen- 
acetin «).  —  Das  Phenacetin ,  Cg  H4  (0  C^  Hß)  N  H  C,  H^  0 ,  kann  mit 
Acetanilid,  p-Phenetidin  oder  Antipyrin  verwechselt  werden.  Zum 
Identitätsnachweis  dient  vor  Allem  der  Schmelzp.  135®.  Phen- 
acetin giebt  mit  Chlorwasser  eine  rothe  Färbung,  Antifebrin  eine 
hlaue.  Acetanilid  wird  durch  die  Carbylaminreaction  leicht  er- 
kannt. p-Phenetidin  weist  man  nach,  indem  man  2,5  g  ge- 
schmolzenes Ghloralhydrat  mit  0,5  Substanz  mischt.  Bei  Gegen- 
wart von  p-Phenetidin  entsteht  sofort  röthliche  bis  blauviolette 
Färbung.  Vi, 

Phenole.  —  L.  M.  A.  Lambert 3)  bedient  sich  behufs  Nach- 
weis der  Phenole  der  Farbenreaction ,  die  beim  Auflösen  von 
Jodoform  in  dem  Phenol  und  Zusatz  von  Lauge  entsteht  Phenol 
Resorcin,  Phloroglucin ,  Pyrogallol  geben  eine  rothe,  Orcin,  SaU- 
cylsäure  eine  rothviolette,  Guajacol,  Thymol  eine  violette,  Hydro- 
chinon  und  die  Naphtole  eine  blaue  Färbung.  Das  Jodoform  läfst 
sich  durch  Bromoform  oder  Chloroform  ersetzen.  Yt 

Stockmeier  und  Thurnauer.  Ueber  die  rohen  Carbol- 
säuren  des  Handels  4).  —  Es  wird  zunächst  eine  Modification  der 


»)  Chemikerzeit.  17,  1265.  —  •)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  550.  —  •)  ZeiUchr. 
anal.  Chem.  32,  235 ;  Ref. :  L'Union  pharmaceutique  33,  17.  —  *)  Chemiker- 
zeit. 17,  119  und  131. 
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Thot' sehen  Methode  angeführt.  1  g  lOOproc.  rohe  Garbolsäure 
wird  mit  dem  dreiÜEichen  Volumen  30proc.  Kalilauge  geschüttelt. 
Dann  wird  auf  1  Liter  verdünnt  und  von  der  wässerigen  Flüssig- 
keit 100  ccm  abfiltrirt.  In  öOccm  des  Filtrates  werden  mit  100  com 
Bromlösung  (2,517  g  Natriumbromat  und  9  bis  10  g  Natrium- 
bromid)  und  5  ccm  rauchender  Salzsäure,  nach  zehn  Minuten 
langem  Stehen  mit  15  ccm  12,5  proc.  Jodkaliumlösung  versetzt  und 
mit  einer  Lösung  von  Natriumthiosulfat  (12  bis  13  g  in  1  Liter) 
titrirt.  —  Es  wird  dann  über  den  geringen  Gehalt  der  rohen 
Garbolsäure  an  Carbolölen  gesprochen  und  die  Unzulässigkeit 
derselben  zu  Desinfectionszwecken  erörtert.  Vt. 

G.  Schacher  1.  Bestimmung  der  Phenole  in  roher  Garbol- 
säure i).  —  100  ccm  rohe  Garbolsäure  werden  mit  100  ccm  9  proc. 
Natronlauge  geschüttelt.  Die  alkalische  Schicht  wird  abgetrennt 
und  noch  etliche  Male  mit  der  Lauge  geschüttelt.  Die  alkalischen 
Flüssigkeiten  werden  vereinigt  und  die  Kohlenwasserstoffe  werden 
abdestillirt.  Dann  säuert  man  mit  Salzsäure  an  und  destillirt 
die  Phenole  ab.  In  der  Vorlage  setzen  sich  die  Phenole  als 
schweres  Oel  ab.  Nun  unterbricht  man  die  Destillation,  giefst 
das  Wasser  aus  der  Vorlage  in  den  Kolben  zurück  und  sammelt 
das  Oel  in  einem  Mefscylinder.  Nun  destillirt  man  weiter  und 
wiederholt  dieselbe  Manipulation  mehrere  Male.  Das  zuletzt  er- 
haltene Destillat  von  60  bis  70  ccm  wird  auch  in  den  Mefs- 
cylinder gebracht,  mit  Ghlomatrium  übersättigt  und  geschüttelt. 
Nun  liest  man  das  Volumen  der  über  der  concentrirten  Gblor- 
natriumlösung  sich  befindenden  Phenole  ab.  Vt 

F.  Keppler.  Zur  mafsanalytischen  Bestimmung  der  Kre- 
sole  *).  —  Der  Verfasser  verfährt  folgendermafsen :  In  ein  Gemisch 
der  Auflösungen  von  Bromkalium  und  bromsaurem  Kalium  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  trägt  er  ein  bestimmtes  Volumen  der 
kresolhaltigen  Flüssigkeit  ein,  schüttelt  stark,  filtrirt  das  gebildete 
Tribromkresol  ab,  fügt  zu  einem  aliquoten  Theile  des  Filtrates 
Jodkalium  und  Stärkekleister  und  titrirt  nun  das  frei  gewordene 
Jod  mit  Vio-i^ormaler  Lösung  von  Thiosulfat.  Wenn  man  das 
gefundene  Jod  in  Brom  umrechnet  und  dessen  Menge  von  der- 
jenigen abzieht,  welche  aus  dem  angewandten  Bromkalium  und 
bromsauren  Kalium  entstehen  kann,  so  ergiebt  sich,  wie  viel 
Brom  vom  Kresol  verbraucht  worden  ist.  Brt. 

A.  Schneider.    Zur  Werthbestimmung  der  Kresolpräparate 


*)  Ref.:   Chem.  Centr.  64,  I,  324;  Zeitschr.  Oesterr.  Apoth.-Ver.  1892, 
S.  35.  —  ■)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  613. 
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des  Handels  ^).  —  Da  die  bisher  zur  Bestimmung  des  Eresols  an- 
gewandten Methoden  theils  ungenau,  theils  umständlich  sind,  oder 
schliefslich  nicht  auf  alle  Kresolpräparate  sich  anwenden  lassen, 
so  hat  Verfasser  nachstehendes  Verfahren  ausgearbeitet,  das  bei 
sämmtlichen  Kresolpraparaten  des  Handels  leicht  gelingt:  lg  des 
Kresolpräparates  wird  auf  einem  ührglase  genau  abgewogen,  mit 
Wasser  in  ein  Kölbchen  gespült  und  das  Ganze  auf  100  com  auf- 
gefüllt Zu  dieser  Flüssigkeit  giebt  man  eine  bis  zwei  Messer- 
spitzen Kalkhydrat  und  schüttelt  mehrere  Male  kräftig  um,  bis 
die  Flüssigkeit  nach  kurzem  Stehen  und  Absetzen  des  Nieder- 
schlages klar  erscheint.  Man  filtrirt  alsdann  und  bringt  Iccm 
des  Filtrates  in  ein  Kölbchen,  fugt  1  ccm  verdünnte  Salpeter- 
säure hinzu  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade  drei  bis  fünf 
Minuten.  Giefst  man  jetzt  den  schwach  gelb  gefärbten  Inhalt 
des  Kölbchens  unter  Nachspülen  mit  Wasser  in  einen  Glas- 
cylinder  und  fügt  ca.  5  ccm  Salmiakgeist  und  so  viel  Wasser ' 
hinzu,  dafs  die  nunmehr  nach  dem  Ammoniakzusatze  ti^fgelbe 
Färbung  derjenigen  gleich  ist,  welche  man  erhält,  indem  man 
0,01  g  eines  als  Norm  dienenden  Rohkresols  ebenso  wie  vor- 
stehend behandelt  und  schliefslich  auf  500  ccm  auffüllt,  so  kann 
man  auf  colorimetrischem  Wege  den  Gehalt  ermitteln,  indem 
man  das  als  Norm  dienende  Kresol  =  100  Proc.  setzt.  Der  Zu- 
satz von  Kalkhydrat  bezweckt,  dafs  in  Seife  enthaltenden  Prä- 
paraten dieselbe  als  Kalkseife  gefällt  wird,  harzige  Bestandtheile, 
sowie  Kohlenwasserstoffe  von  dem  überschüssigen  Kalkpuher 
mechanisch  aufgenommen  und  festgehalten  werden,  während  die 
an  Kalk  gebundenen  Kresole  vollständig  in  Lösung  gehen.  Der 
Zusatz  von  Salmiakgeist  vor  der  colorimetrischen  Bestimmung 
erfolgt  aus  dem  Grunde,  weil  die  Ammoniumsalze  der  durch  die 
Behandlung  mit  Salpetersäure  gebildeten  Nitrokresole  viel  inten- 
siver gefärbt  sind  als  die  Nitrokresole  für  sich.  Bei  Kresol- 
praparaten ,  wie  Kresolschwefelsäure ,  kresotinsaures  Natrium, 
Kresoxylessigsäure,  sowie  Kresolnatrium ,  werden  dieselben  nach 
der  genannten  Methode  natürlich  mitbestimmt,  da  sie  bei  der 
Behandlung  mit  Salpetersäure  dieselben  Nitroproducte  liefern. 
Man  mufs  in  diesen  Fällen  den  auf  das  Lösungsmittel  entfallenden 
Theil  in  einem  besonderen  Versuche  feststellen  und  von  der  ge- 
fundenen Gesammtmenge  abziehen,  um  die  als  freies  Kresol  in 
Frage  kommende  Menge  zu  finden,  lieber  diese  Bestimmung 
werden   später  Mittheilungen   gemacht  werden.     Das   als  Norm 


^)  Pharm.  Centr.-H.  34,  716—718. 


Digitized  by 


Google 


KreoBotbestimmunga  2235 

dienende  Kresol  wurde  mit  Schwefelsäure  von  den  Pyridinen  be- 
freit, dann  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  in  Natronlauge  ge- 
löst, stark  mit  Wasser  verdünnt  behufs  Abscheidung  der  Kohlen- 
wasserstoflFe,  filtrirt,  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  die  Flüssigkeit 
ausgesalzen,  das  abgeschiedene  Eresolgemisch  mit  Wasser  ge- 
waschen und  dann  mit  Chlorcalcium  getrocknet.  Bei  seinen 
weiteren  Versuchen  hat  Verfasser  ein  von  der  chemischen  Fabrik 
vorm.  E.  Schering  gereinigtes,  als  Trikresol  bezeichnetes  Prä- 
parat als  Norm  benutzt.  Tr. 

k.  Behal  u.  E.  Choay.  Analyse  des  creosotes  officinales  i). 
—  Verfasser  haben  ein  Verfahren  zur  quantitativen  Analyse  des 
Kreosots  ausgearbeitet,  das  auf  folgenden  Reactionen  beruht: 
1.  Bromwasserstoff  demethylirt  bei  gewöhnlichem  Druck  das 
Kreosot  vollständig;  2.  die  Monophenole  sind  mit  Wasserdampf 
flüchtig,  die  Polyphenole  wenig  (für  Brenzcatechin  beträgt  die 
Menge  1,5  g  pro  Liter  Destillat,  für  Homobrenzcatechin  1,7  g  pro 
Liter);  3.  Aether  entzieht  einer  wässerigen  Kreosotlösung  Brenz- 
catechin, sowie  Homobrenzcatechin  und  die  Monophenole  voll- 
ständig; 4.  mittelst  Benzol  lassen  sich  Brenzcatechin  und  Homo- 
brenzcatechin genau  von  einander  trennen.  Die  Verfasser  verfahren 
demnach  folgendermafsen :  In  einem  tubulirten  Ballon  wird  durch 
wässeriges  Kreosot  ein  Bromwasserstoffstrom  unter  nicht  zu  starker 
Erwärmung  eine  Stunde  lang  durchgeblasen,  dann  werden  mit 
einem  Wasserdampfstrom  die  Monophenole  übergetrieben  und  der 
Rückstand  dreimal  mit  Aether  ausgezogen.  Die  ätherischen  Auszüge 
enthalten  die  Gesammtmenge  von  Brenz-  und  Homobrenzcatechin 
mit  Ausnahme  der  Menge,  welche  mit  Wasserdampf  übergetrieben 
wurde  und  die,  wie  oben  angeführt,  1,5  g  pro  Liter  beträgt.  Das 
Gemisch  der  beiden  Dioxybenzole  löst  man  in  heifsem  Benzol  und 
läfst  auskrystallisiren.  Man  erhält  so  das  Brenzcatechin  quantitativ. 
Ist  Kreosot  im  Ueberschufs  vorhanden,  so  mufs  noch  ein  zweites 
Mal  umkrystallisirt  werden.  Man  kennt  so  die  Menge  des  Ge- 
misches und  diejenige  des  Brenzcatechins,  die  Differenz  bildet  das 
Homobrenzcatechin.  Die  geeignetste  Menge  ist  100  g  Substanz. 
Die  Controlanalysen ,  welche  mit  künstlich  zusammengesetztem 
Kreosot  angestellt  wurden,  gaben  befriedigende  Resultate.    Ldt 

A.  Schlicht.  Kreosotbestimmung 2).  —  A.  Schlicht  giebt 
ein  der  aräometrischen  Milchbestimmung  nach  Soxhlet  nach- 
gebildetes Verfahren  zur  Kreosotbestimmung  an.  Tt 


1)  BuU.  soc.  chim.  [3]  9;  147—151.  —  *)  Chem.  Centr.  64,  I,  564;  Ref.: 
Pharm.  Zeitg.  38,  6^—64. 
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Homeyer.  Ueber  Kreosotbestimmung  in  Pillen  *).  —  Ver- 
fasser kritisirt  die  von  Monheim  veröflFentlichte  Methode  der 
Untersuchung  von  Kreosotpillen  und  kommt  dabei  zu  demselben 
Schlufs  wie  Schlicht,  dafs  das  vorgeschlagene  Verfahren  äufserst 
unhandlich  und  als  analytische  Methode  unbrauchbar  seL  Das 
Verfahren,  welches  Verfasser  einschlägt,  ist  folgendes.  Er  stellt 
zunächst  fest,  ob  aufser  Kreosot  keine  oder  keine  erhebliche 
Menge  in  Aether  löslicher  Producte  vorhanden  sind.  (Bei  den 
meisten  Handelsproducten  ist  dies  der  Fall.)  Dann  wurde  das 
Gewicht  von  100  Pillen  ermittelt,  ein  angemessenes  Quantum 
davon  pulverisirt  und  25  bis  30  g  des  genau  abgewogenen  Pul- 
vers mit  100  bis  120  g  Aether,  der  mit  Oxalsäure  gesättigt  war, 
extrahirt.  Nach  beendeter  Extraction  wird  der  Rückstand  filtrirt 
und  mit  reinem  Aether  nachgewaschen.  Die  ätherische  Lösung 
wird  dann  mit  reinem,  trockenem  Natrium bicarbonat  geschüttelt, 
bis  die  Oxalsäure  aus  dem  Aether  entfernt  ist.  Nach  aber- 
maligem Filtriren  giefst  man  unter  quantitativen  Cautelen  den 
Aether  vom  Rückstand  ab  und  destillirt  den  ersteren  bis  auf 
lOccm  ab;  das  so  resultirende  ätherhaltige  Kreosot  läfst  man  ent- 
weder im  Vacuumexsiccator  oder  über  Schwefelsäure  stehen ,  bis 
man  constantes  Gewicht  erreicht  hat  Tr, 

Ed.  Hirschsohn.  Die  Unterscheidung  des  Birkentheers  Tom 
Tannentheer  2).  —  Die  „Russische  Pharmakopoe*^  hat  sowohl  den 
Tannentheer  als  den  Birkentheer  aufgenommen,  das  „Deutsche 
Arzneibuch*^  nur  den  Tannentheer.  Die  allgemeinen  Vorschriften, 
die  für  den  Theer,  aus  dem  Theerwasser  bereitet  werden  soll, 
gegeben  werden,  passen  aber  auch  in  Rufsland  nur  —  wie  Ver- 
fasser ausführt  —  für  den  Tannentheer.  Folgendes  Verhalten  zu 
den  einzelnen  Lösungsmitteln  wird  angegeben: 


Lösungsmittel 


Birkentheer 


Tannentheer 


Alkohol,  90proc.  .  . 
Eisessig,  96proc.  .    , 

Aether 

Amylalkohol  .  .  .  . 
Benzol,  80"  Siedep.  . 
Chloroform  .  .  .  . 
Schwefelkohleustofif . 
Provenceröl    .    .    .    . 


unvollkommen 

r» 

vollkommen 


vollkommen 


trübe  Lösung 

vollkommen 

opalisirende  -Lösung 


')  Pharm.  Zeitg.  38,  376-377.  —  «)  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  32,  657-661. 
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Lösungsmittel 


Birkentheer 


Tannentheer 


Terpentinöl [  vollkommen                   vollkommen 

Benzin |  theilweise                      theilweise 

Kalilauge,  1,33 I  „ 

Anilin jj  unvollkommen  [          vollkommen 

Der  Birkentheer  erscheint  in  zwei  Sorten  im  Handel.  Die  erste 
ist  dünnflüssig,  von  olivengrüner  Farbe  und  hat  reinen  Juchten- 
geruch. Spec.  Gew.  0,926  bis  0,945.  Die  zweite,  geringere  Sorte 
ist  gelblicher,  hat  spec.  Gew.  0,953  bis  0,987  und  stellt  ein  Ge- 
misch von  Tannentheer  und  Birkentheer  dar.  Der  wässerige 
Auszug  des  reinen  Birkentheers,  1:10,  ist  fast  farblos,  reagirt 
sauer  und  färbt  sich  beim  Versetzen  mit  verdünnter  Eisenchlorid- 
lösung grün.  5  ccm  mit  zwei  bis  drei  Tropfen  Anilin  und  dann 
vier  bis  sechs  Tropfen  Salzsäure  versetzt,  geben  eine  gelbliche 
Mischung.  Reiner  Tannentheer  ist  schwerer,  spec.  Gew.  1,02  bis 
1,15.  Der  Wasserauszug,  1  :  10,  ist  gelblich,  reagirt  sauer  und 
wird  von  einer  verdünnten  Eisenchloridlösung  (1 :  1000)  roth  ge- 
färbt. 5  ccm  des  Auszuges  mit  zwei  bis  drei  Tropfen  Anilin  und 
dann  mit  vier  bis  sechs  Tropfen  Salzsäure  versetzt,  geben  eine 
roth  gefärbte  Mischung,  welche,  mit  Chloroform  geschüttelt,  das- 
selbe intensiv  roth  färbt.  Mt 

Paul  Spehr.  Theer,  Pix  liquida,  als  Desinfectionsmittel a). 
—  Die  meisten  flüssigen  Theersorten  des  Handels  enthalten  in 
Folge  der  jetzt  gebräuchlichen  Destillation  des  Holzes  gar  kein 
Phenol  oder  nur  eine  sehr  geringe  Menge  desselben  ^  so  dafs  die 
desinficirende  Eigenschaft  des  Theers  nicht  auf  die  Wirkung  des 
Phenols  zurückzuführen  ist.  Verfasser  hat  eine  Reihe  von  Proben 
untersucht  und  in  denselben  kein  Phenol  gefunden.  Die  stän- 
digen Angaben  über  3  bis  5  Proc.  Phenol  im  Theer  scheinen 
sich  demnach  nicht  auf  Phenol  selbst,  sondern  auf  Kresole  und 
phenolartige  Körper  zu  beziehen.  Durch  heifses  oder  kaltes 
Wasser  kann  man  etwa  im  Theer  vorhandenes  Phenol  stets  aus- 
schütteln. Man  erhält  aber  mit  den  gewöhnlichen  Reagentien 
für  Carbolsäure  in  diesen  wässerigen  Auszügen  keine  sichtbaren 
Farbenreactionen,  da  diese  durch  die  schmutzigen  Reactionen  der 
mitextrahirten  Stoffe  verdeckt  werden.  Verfasser  versetzte  zum 
Nachweise  des  Phenols  Proben  der  verschiedenen  Theerwässer 
mit  überschüssiger  Natronlauge,  dampfte  bei  niedriger  Tempe- 
ratur zur  Trockne,  zerlegte  den  Rückstand  durch  Salzsäure  und 

*)  Ru88.  ZeitBchr.  Pharm.  32,  595-596  und  609—610.' 
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sättigte  mit  Ghlornatrium.  Die  wässerigen  Auszüge  wurden 
mittelst  Eisenchlorid  und  Brom  auf  Phenol  geprüft.  Sie  ergaben 
gewöhnlich  keine,  selten  undeutliche  Reaction.  Zur  Gegenprobe 
wurde  Theerwasser  aus  künstlich  mehr  oder  weniger  phenolhaltig 
gemachtem  Theer  der  gleichen  Behandlung  unterworfen.  Es 
wurden  deutliche,  allmählich  schwächer  werdende  Phenolreactionen 
erhalten.  Aus  den  Untersuchungen  geht  also  hervor,  daCs  die 
meisten  Theersorten  kein  Phenol  oder  nur  sehr  geringe  Mengen 
desselben  enthalten.  Verfasser  empfiehlt,  zur  Desinfection  den 
Theer  in  seiner  gewöhnlichen  Form  direct  zu  gebrauchen.  M. 
J.  Stahl.  Farbenreactionen  einiger  aromatischer  Trioxy- 
verbindungen  1).  —  Verfasser  meint  in  erster  Linie  Pyrogallol, 
Gallussäure,  Pyrogallolcarbonsäure  und  Tannin.  Alkalien  be- 
wirken unter  Sauersto£Paufnahme  braune  Färbungen,  ebenso  Kalk 
und  Barytwasser.  Mit  Ammoniak  geben  noch  ^/jooo  ™gi  nai^  Natron- 
lauge Viooo^^g  Pyrogallol  die  Reaction.  Bemerkenswerth  ist  das 
Verhalten  zu  Eisensalzen.  Pyrogallolcarbonsäure  giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  grünbraune,  bei  Verdünnung  violette  Färbung.      17. 

Aromatische  Säuren.  —  Hairs.  Nachweis  von  Saccharin 
in  Gegenwart  von  Salicylsäure 8).  —  Die  mit  HCl  angesäuerte 
Lösung  des  Gemisches  wird  mit  Bromwasser  gefällt,  der  aus- 
geschiedene Niederschlag  von  Salicylsäure  abfiltrirt,  das  Filtrat 
nach  Verjagen  des  Broms  mit  Aether  ausgeschüttelt,  der  Aetber 
mit  NaHCOg-Lösung  versetzt  und  verdunstet,  worauf  eine  süfs 
schmeckende  Masse  zurückbleibt.  Vi. 

A.  Schneegans  u.  J.  E.  Gerock.  Ueber  die  Violettfärbuiig, 
die  in  Lösungen  von  Salicylaldehyd  und  Salicylsäuremethylester 
auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  auftritt').  —  Die  Färbung  ver- 
schwindet bei  Zugabe  von  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff, 
Benzol,  Toluol  etc.,  was  in  Lösungen  von  Salicylsäure  nicht  ein- 
tritt. Man  kann  diese  Thatsache  zweckmäfsig  zur  Erkennung 
freier  Salicylsäure  im  künstlichen  Wintergreenöl  benutzen.    Vi. 

Munsche.  Ueber  die  scheinbare  Salicylsäurereaction  des 
isomaltosereichen  Malzauszuges,  der  Caram^lmalze  und  gewöhn- 
lichen Farbmalze,  sowie  des  unter  Verwendung  dieser  Zusätze 
hergestellten  Bieres*).  —  Munsche  erhielt  bei  Gelegenheit  der 
Untersuchung  des  ätherischen  Auszuges  von  Caramelmalzen  und 
anderen   Farbmalzen   die  bekannte   Salicylsäurereaction  mittelst 


»)  Ref.:  Zeitschr.  anal.  Chem.  32,  476.  —  «)  Chem.  Centr.  64,  ü,  987: 
nach  Journ.  de  Pharm.  d'Anvers  1893;  Apoth.-Zeitg.  8,  500.  —  »)  Zeitschr. 
anal.  Chem.  32,  Ref.  3H3.  —  *)  Chemikerzeit.  17,  Rep.  235. 
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Easencblorid,  obwohl  bei  seinen  Versuchen  Salieylsäure  unbedingt 
ausgeschlossen  war.  Vt 

J.  Brand.  Ueber  den  die  scheinbare  Salicylsäurereaction 
bedingenden  Körper  des  Caramelmalzes  i).  —  J.  Brand  bestätigt 
die  schon  von  Munsche  gemachte  Bemerkung,  dafs  Garamel- 
malz,  ohne  Salicylsäurezusatz  hergestellt,  doch  die  bekannte  Re- 
action  mit  Eisenchlorid  giebt.  Es  gelang  ihm,  die  fragliche 
Substanz,  die  hier  diese  ßeaction  hervorbringt,  in  Form  von 
Kiystallen  vom  Schmelzp.  145  bis  150^  zu  isoliren.  Ihre  Zu- 
sammensetzung vyurde  noch  nicht  ermittelt.  Zur  Unterscheidung 
dieser  Substanz  von  Salieylsäure  eignet  sich  Milien 's  Reagens, 
das  mit  diesem  Körper  nicht  die  leiseste  Färbung  zeigt.       Vt 

H.  Eckenroth  und  K.  Kock.  Quantitative  Bestimmung  des 
Acetons  und  der  Salieylsäure  im  Salacetol*).  —  Die  von  den 
Verfassern  vorgeschlagene  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung 
des  Acetons  und  der  Salieylsäure  in  dem  Salacetol^  CeH4(-C00 
CH2COCH3, -OH),  beruht  auf  der  Erwägung,  dafs  beim  Ver- 
setzen von  Salacetol  mit  Natronlauge  Verseifung  unter  Bildung 
von  salicylsaurem  Natrium  eintritt  und  Aceton  abgespalten  wird. 
Das  Aceton  wird  nun  durch  Jodlösung  unter  gleichzeitiger  Bil- 
dung von  ameisensaurem  Alkali  in  Jodoform  übergeführt,  und 
zwar  erfolgt  diese  Umwandlung  derart,  dafs  je  1  Mol.  des  ge- 
bildeten Jodoforms  genau  1  Mol.  des  abgespaltenen  Acetons  ent- 
spricht, unter  solchen  Umständen  ist  also  das  Aceton  aus  dem 
Salacetol  quantitativ  bestimmbar.  In  gleicher  Weise  ist  auch 
die  Salieylsäure  quantitativ  zu  bestimmen,  indem  man  sie  aus  dem 
erhaltenen  salicylsauren  Natrium  einfach  durch  eine  stärkere 
Säure,  z.  B.  Salzsäure,  frei  macht.  Um  das  Salacetol  auf  schnelle 
und  sichere  Art  auf  seine  Zusammensetzung  aus  Salieylsäure  und 
Aceton  zu  gleicher  Zeit  zu  prüfen,  empfiehlt  es  sich,  dasselbe  mit 
Alkali  unter  Benutzung  von  Phenolphtalein  als  Indicator  zu 
titriren.  Bei  dieser  Methode  der  Prüfung  des  Salacetols  sollte 
der  Reinheitsgrad  desselben  an  die  Bedingung  geknüpft  werden, 
dafs  0,5  g  Salacetol  bis  zur  Neutralisation  26  ccm  Vio-^ormal- 
Kalilauge  verbrauchen  müssen.  —  H.  Helbing  und  F.  W.  Pafs- 
more«)  bemerken  hierzu,  dafs  das  Salacetol  der  Salicylsäure- 
ester  des  Acetonalkohols  ist,  dafs  also  bei  der  Verseifung  des 
Salacetols  nicht  Aceton,  sondern  Acetonalkohol  gebildet  wird, 
welcher  durch  Fehling'sche  Lösung  quantitativ  bestimmt  werden 


»)  Chemikerzeit.  17,  242.  —  *)  Chem.  Centr.  64,  II,  98^;  Pharm.  Zeitg. 
38,  593.   —  »)    Chem.  Centr.  64,  II,  891;  Pharm.  Zeitg.  38,  621. 
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könnte.  Die  Bildung  von  Jodoform  kann  nach  ihrer  Ansicht  hier 
nicht  zur  Prüfung  der  Reinheit  des  Salacetols  benutzt  werden. 
Bei  der  Prüfung  des  Salacetols  halten  Helbing  und  Pafsmore 
es  iiir  besonders  wichtig,  zu  bestimmen,  ob  die  aus  demselben 
abgeschiedene  Salicylsäure  einen  Schmelzpunkt  von  156,75  bis 
157*^  hat,  und  ob  das  Salacetol  auch  frei  von  Chlorverbindungen 
ist,  welche  durch  die  Fabrikation  in  dasselbe  eingeführt  werden 
könnten.  —  H.  Eckenroth  u.  K.  Kocki)  halten  hiergegen  ihre 
Untersuchungsmethode  des  Salacetols  unter  dem  Hinweise  auf- 
recht, dafs  bei  der  Verseifung  des  Salacetols  sich  erst  in  zweiter 
Phase  Acetonalkohol  bildet,  welcher  aber  ebenfalls  mit  Jod  und 
Alkali  Jodoform  geben  mufs.  Bezüglich  des  von  Helbing  und 
Pafsmore  vorgeschlagenen  Verfahrens,  aus  dem  Salacetol  die 
Salicylsäure  zu  isoliren  und  dieselbe  durch  Bestimmung  ihres 
Schmelzpunktes  auf  ihre  Reinheit  zu  controliren,  bemerken 
Eckenroth  und  Kock,  dafs  die  Abscheidung  der  Salicylsäure 
aus  ihren  Verbindungen  stets  mit  kleinen  Verunreinigungen  ver- 
bunden ist,  dafs  also  die  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  nicht 
als  Basis  für  eine  Prüfungsmethode  der  Salicylsäure  genommen 
werden  darf.  Wt 

J.  Seh  aap.  Zur  Trennung  der  Salicylsäure  von  Benzoe- 
säure^) benutzt  J.  Schaap  die  Unlöslichkeit  der  Dibromsalicyl- 
säure.  Salicylsäure  und  Benzoesäure  in  heifsem  Wasser  gelöst 
und  mit  überschüssigem  Bromwasser  versetzt,  die  Dibromsalicyl- 
säure,  die  ausfällt,  abgesaugt,  getrocknet  und  gewogen.  Das 
Filtrat  wird  mit  wenig  Natriumcarbonat  versetzt  und  zur  Ver- 
treibung des  Broms  eingedampft.  Dann  säuert  man  mit  Salzsäure 
an,  schüttelt  die  Benzoesäure  mit  Chloroform  aus,  verjagt  letz- 
teres und  wägt.  yt 

A.  Fagans.  Bestimmung  der  Salicylsäure  bei  Gegenwart 
von  Phenol  und  dessen  Homologen  3),  —  Verfiewser  säuert  die 
Flüssigkeit,  deren  Gehalt  au  Salicylsäure  zu  bestimmen  ist,  an, 
extrahirt  mit  Aether,  läfst  den  Aether  verdunsten,  löst  einen  ali- 
quoten Theil  des  Rückstandes  in  25  bis  30  ccm  Alkohol  und  giefst 
die  Lösung  in  eine  graduirte  Röhre.  In  eine  zweite  gleiche  Röhre 
giefst  er  dieselbe  Menge  einer  0,02  proc.  Lösung  von  Salicylsäure 
in  absolutem  Alkohol.  Zu  jeder  dieser  Röhren  fügt  er  alkoholische 
Eisenchloridlösung  hinzu,  bis  die  Stärke  der  Färbung  nicht  mehr 
zunimmt,  dann  setzt  er  der  einen  Röhre  so  lange  Alkohol  zu,  bis 


0  Pharm.  Zeitg.  38,  639.  ~  «)   Zeitschr.  anal.  Chem.  32,   107;  Ref.: 
Chem.  News  66,  42.  —  »)  Cheraikerzeit.  17,  69. 
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=  In  zweiter  Auflage  erscheint  soeben:  := 

Lehrbuch 

der 

Anorganischen  Chemie 

von 

Professor  Dr.  H.  Erdmann. 


Mit  zahlreichen  Abbiklungen  und  Tafeln.    Preis  geb.  in  Lnwd.  M.  15.—, 
geb.  in  Halbfrz.  Jk  IC.—. 


Der  ausser  gewöhnliche  Erfolg  der  ersten  Auflage,  welche 
kurz  nach  ihrem  Erscheinen  schon  wieder  vergriffen  war,  beweist  am 
besten,  in  wie  trefflicher  Weise  das  iJrdmaH »'sehe  Werk  seiner  ganzen 
Anlage  nach  den  Anforderungen  der  Gegenwärt  entspricht  Um  das 
Buch  immer  brauchbarer  und  übersichtlicher  zu  gestalten,  hat  es  der 
Autor  in  |edem  einseinen  Theile  sorgfältig  revidirt  und  die  seitdem 
bekannt  gewordenen  neuesten  Forschungsergebnisse  ohne  Er- 
höhung des  Umfanges  hineingearbeitet,  sodass  das  Buch  an  Beich- 
haltigkeit  noch  gewonnen,  an  Handlichkeit  nichts  eingebüsst  hat. 
Ffir  die  neue  Form  des  ^dmann'schen  Werkes  dClrften  daher  in  ge- 
steigertem Maasse  die  günstigen  Urtheile  zutreffen,  welche  schon 
bei  seinem  ersten  Erscheinen  von  allen  maassgebenden  Fachleuten 
gefällt  wurden. 
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Nachdem  Herr  Regierungsrath  Professor  Dr.  K.  von  Bucbka  die 
Redaction  des 

Jahresberichtes  über  die  Fortschritte  der  Chemie 

niedergelegt  hat,  hat  der  mitunterzeichnet«  Prof.  Dr.  G.  Bo  dl  ander 
IMitte  1899  die  Herausgabe  der  Jahrgänge  1893  und  1897  und  Ende 

1899  des  Jahrgangs  1896  übernommen. 

Für  alle  drei  Jahrgänge  war  ein  grosser  Theil  des  Materials  schon 
von  der  früheren  Redaction  gesammelt  worden.  Es  ist  durch  die 
thatkräftige  Hülfe  der  früheren  und  einer  grösseren  Zahl  neuer  Mit- 
arbeiter gelungen,  die  Lücken  so  weit  auszufüllen,  dass  das  Erscheinen 
der  vollständigen  Jahrgänge  1893,  1896  und  1897  im  Laufe  des  Jahres 

1900  in  Aussicht  gestellt  werden  darf.  Dadurch,  dass  auch  in  Zukunft 
zunächst  jährlich  2  bis  3  Jahrgänge  erscheinen  werden,  wird  es  mög- 
lich sein,  den  normalen  Zustand  —  Erscheinen  jeden  Jahrgangs  in  dem 
auf  das  Berichtjahr  folgenden  Jahre  —  in  kurzer  Zeit  zu  erreichen. 

Der  HerauBgeber:  Die  Yerlagshandlung: 

Prof.  Dr.  G.  Bodländer.         Friedrich  Vieweg  &  Sohn. 

Braunechweig,  Techn.  Hochschule. 
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beide  Flüssigkeitsmengen  gleioti  intenaiv  gefärbt  aiiul  und  schliefst 
aus  dem  Volumverhältnifs  auf^  die  Menge^  der  SaHcylsäure.     Vt 

W.  P.  Dreaper.  Estimatiau.  oi  tannic  and  gallic  acids^).  — 
Dm  Gerb-  und  Gallussäure  neben  einander  zu  bestimmen,  fallt 
man  sie  nach  W.  P.  Dreaper  in  Gegenwart  von  Baryumcarbonat 
durch  titrirte  Kupfersulfatlösung  mit  Ferrocyankalium  als  Tüpfel- 
indicator.  So  bestimmt  man  die  Summe  der  beiden  Säuren.  Um 
jede  der  Säuren  einzeln  zu  bestimmen,  verfahrt  man  wie  folgt: 
Man  fällt  aus  der  Flüssigkeit  die  Gerbsäure  mittelst  wässeriger 
Gelatinelösung,  sättigt  mit  Kochsalz,  setzt  10  ccm  V20- Normal- 
Schwefelsäure  und  5  g  Baryumsulfat  zu,  schüttelt  um  und  filtrirt. 
Das  Filtrat  wird  nach  Zusatz  von  Baryumcarbonat  mit  Kupfer- 
sulfat titrirt  und  so  die  Gallussäure  gefunden.  Die  Gerbsäure 
berechnet  man  aus  der  DiflFerenz.  1  g  Gerbsäure  verbrauchte 
50  ccm  Y^-Normal-Kupfersulfatlösung,  1  g  Gallussäure  90  ccm.   Vt 

Harry  Snyder.  Notes  on  Löw-enthal's  method  for  the 
determination  of  tannin»),  —  Snyder  oxydirt  tanninhaltige 
Lösungen  mit  Kaliumpermanganat  und  wendet  Indigo  als  Indi- 
cator an.    Die  Färbung  schlägt  von  Dunkelblau  in  Gelb  um.    Vt 

G.  Fleury.  Gerbsäurebestimmung »).  —  Verfasser  fällt  die 
Gerbsäure  mit  einer  gewogenen  Menge  Eiweifs.  Vt 

F.  X.  Moerk.  Zur  Bestimmung  von  Vanillin*).  —  Verfasser 
bestimmt  den  Vanillingehalt  colorimetrisch.  Vanillin  giebt  näm- 
lich mit  Bromwasser  und  Eisenvitriol  eine  blaugrüne  Färbung. 
Um  Vanillin  in  Extracten  zu  bestimmen,  behandelt  er  den  Ex- 
tract  zuvor  mit  frisch  gefälltem  Bleihydroxyd  und  führt  dann  die 
colorimetrische  Bestimmung  nach  angegebenem  Princip  aus.   Vt 

Aetherische  Oele.  Balsame.  Kautschnk.  —  Rudolf 
Benedikt  und  Hugo  Strache.  Zur  Analyse  der  ätherischen 
Oele 5).  —  Für  die  ätherischen  Oele  ist  nach  Rudolf  Benedikt 
und  Hugo  Strache  die  Reaction  der  in  denselben  enthaltenen 
Aldehyde  und  Ketone  mit  Phenylhydrazin  mafsgebend.  Durch 
Zusammenbringen  der  ätherischen  Oele  mit  gewogenen  Mengen 
von  Phenylhydrazin,  Oxydation  des  überschüssigen  Hydrazins  mit 
Chamäleon  und  Messung  des  Stickstoffs  erhält  man  die  Carbonyl- 
zahl.  Um  die  Spannung  der  Benzoldämpfe,  die  auch  bei  der  Oxy- 
dation entstehen,  zu  eliminiren,  ersannen  die  Verfasser  einen 
besonderen  Mefscylinder.    Das  Benzol  wird   durch   Alkohol,  der 

*)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12 »  412.  —  *)  Amer.  Chein.  Soc.  J.  15,  560.  — 
»)  Chem.  Centr.  64,  II,  299;  Journ.  de  Pharm.  d'Anvers  1892,  S.  252.  — 
*)  Zeitschr.  anal.  Chem.  32,  242—243;  Ref.:  Amer.  J.  Pharm.  63,  572.  — 
*)  Monatflh.  Chem.  14,  270. 
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einfliefst,  gelöst,  der  Alkohol  dann  durch  Wasser  verdrängt  und 
der  restirende  reme  StickstoflF  gemessen.  Vt 

Ed.  Hirschsohn.    Beiträge  zur  Prüfung  ätherischer  Oele^). 

—  Verfasser  erörtert  einige  Reactionen  zur  Prüfung  ätherischer 
Oele  und  verweist  auf  seine  vor  zwei  Jahren  über  dasselbe  Gebiet 
gemachten  Publicationen.  Die  Reagentien,  mit  denen  er  die 
einzelnen  Fractionen  der  verschiedensten  ätherischen  Oele  ver- 
setzt, sind  Brom-Chloroform,  Essigsäurereagens,  Eisenchlorid  und 
bei  einigen  Oelen  fuchsinschwefiige  Säure.  Zum  Nachweis  von 
Cineol  (Eucalyptol)  bedient  er  sich  der  von  ihm  angegebenen 
Cineolreaction  2).  Vt. 

E.  Hirschsohn.     Beiträge  zur  Prüfung  ätherischer  Oele»). 

—  Hirschsohn  betrachtet  Melissenöl  als  reines  Citronellaöl 
oder  als  ein  Gemenge  desselben  mit  Citrorienöl.  Es  folgt  Einiges 
über  Oleum  menthae  crispae.  Vt 

Ed.  Hirschsohn,  üeber  eine  Reaction  auf  Cineol  und 
Nachweis  desselben  in  ätherischen  Oelen*).  —  Ein  cineolhaltiges 
ätherisches  Oel  giebt  mit  Jodol  eine  krystallisirte  Verbindung, 
deren  Zusammensetzung  Verfasser  nicht  näher  studirt  hat  Um 
Cineol  in  irgend  einem  ätherischen  Oele  nachzuweisen,  werden 
3  bis  15  Tropfen  desselben  in  ein  Reagensglas  gebracht  und 
0,01  bis  0,05  g  Jodol  eingetragen,  innerhalb  24  Stunden  scheiden 
sich,  falls  Cineol  zugegen  war,  Krystalle  ab,  die  mit  Petroläther 
gewaschen  werden.  Mit  Kalilauge  erhitzt,  entwickeln  diese  Kri- 
stalle einen  intensiven  Geruch  nach  Cineol.  Verfasser  zählt 
einige  Oele  auf,  in  denen  Cineol  nachgewiesen  wurde.  Vt 

Kobbe.  Ueber  die  Werthbestimmung  des  Bergamottöles  *). — 
Verf.  glaubt,  dafs  das  Bergamottöl  nicht  von  constanter  Zusammen- 
setzung ist,  sondern  die  einzelnen  Bestandtheile  Limonen,  Dipenten, 
Linalool  und  Bergapten  in  wechselnden  Mengen  enthält.      Vt 

Fernand  Ranwez.  Ueber  die  Bestimmung  der  ätherischen 
Oele  in  destillirten  aromatischen  Wässern »).  —  In  200  ccm  des 
aromatischen  Wassers  werden  60  g  Seesalz  gelöst,  dann  wird 
zweimal  mit  40 ccm,  einmal  mit  20 ccm  Aether  ausgeschüttelt. 
Die  ätherische  Lösung  wird  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  in 
einen  Kolben,  in  den  5  g  Olivenöl  eingewogen  sind,  filtrirt  Der 
Aether  wird  verdunsten  gelassen  und  das  Olivenöl  -f-  ätherischem 
Oel  gewogen.  Vt 

')  RuBS.  Zeitschr.  Pharm.  32,  27—37.  —  «)  Daaelbst,  S.  49—52.  - 
•)  Chem.  Centr.  64,  H,  777;  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  32,  545—549.  —  -•)  Russ. 
Zeitschr.  Pharm.  32,  49  u.  67.  —  =*)  Chem.  Centr.  64,  II,  164;  Apoth.-Zeitg. 
8,  238—239.  —  ")  Ref.:  Zeitschr.  anal.  Chem.  32,  495. 
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E.  Hirschsohn.  Zur  Prüfung  des  Perubalsams i).  —  Ver- 
fasser bespricht  einige  Reactionen  zur  Prüfung  der  Reinheit  des 
Perubalsams.  Ein  Petrolätherauszug  des  reinen  Perubalsams  färbt 
sich  mit  wässeriger  Kupferacetatlösung  geschüttelt  nicht,  sind  aber 
Terpentin,  Canadabalsam,  Harzöl,  Copaivabalsam  oder  flüssiger 
Storax  zugegen,  so  zeigt  der  Petrolätherextract  eine  blaugrüne 
Färbung.  Die  Kupferacetatlösung  wird  durch  Lösen  von  1  g 
Kupferacetat  in  1  Liter  Wasser  hergestellt.  Tolubalsam  und 
Benzoe  lassen  sich  durch  diese  Reaction  nicht  nachweisen.  Die 
Anwesenheit  von  Tolubalsam  erkennt  man  an  dem  Festwerden 
mit  Kalkhydrat.  Vt 

Ed.  Hirschsohn.  Ueber  den  Nachweis  des  Grurjunbalsams 
im  Copaivabalsam «).  —  Um  eine  Verfälschung  des  Copaiva- 
balsams  mit  Gurjunbalsam  nachzuweisen,  kann  man  sich  zweier 
Wege  bedienen.  1.  2  bis  4  Tropfen  des  Balsams  werden  zu 
1  bis  2  ccm  einer  Lösung  von  1  g  concentrirter  Schwefelsäure  in 
25  g  reinem  Essigäther  hinzugefügt,  es  darf  keine  rothe  oder 
violette  Färbung  eintreten.  2.  1  Vol.  des  Balsams  wird  mit  3  bis 
4  Vol.  Wasser  einige  Male  geschüttelt,  durch  ein  nasses  Filter 
filtrirt  und  das  Filtrat  mit  dem  gleichen  Volumen  Salzsäure  von 
1,12  spec.  Gew.  versetzt;  es  darf  im  Laufe  von  10  Minuten  keine 
rosa  Färbung  der  Mischung  eintreten.  Vt 

D.  Holde.  Zur  Untersuchung  von  Kautschukwaaren  3).  — 
Nach  D.  Holde  zerreibt  man  Kautschuk  an  einer  Stahlfeile, 
bringt  1  g  auf  ein  Filter  und  laugt  mit  Alkohol-Aether  aus.  War 
der  Kautschuk  mit  Oel  imprägnirt,  so  geht  dasselbe  in  Lösung. 
Reinem  Kautschuk  werden  3,7  bis  7,1  Proc.  Oel  entzogen.     Vt 

D.  Holde.  Zur  Untersuchung  von  Kautschukwaaren*).  — 
D.  Holde  liefert  Beiträge  zum  Nachweis  von  fetten  Oelen  im 
Kautschuk  nach  Henriques  mittelst  alkoholischer  Kalilauge.     Vt 

R.  Henriques.  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Kautschuk- 
surrogate*). —  Nach  Mittheilungen  von  R.  Henriques  kommen 
unter  dem  Namen  „Faktis"^  zwei  Sorten  von  Kautschuksurrogaten 
im  Handel  vor,  nämlich  weifse  und  braune  Faktis.  Die  weifsen 
Faktis  werden  durch  Behandeln  von  Oelen  mit  Chlorschwefel  in 
der  Kälte  erhalten,  und  ihren  charakteristischen  Bestandtheil  bildet 
der  bedeutende  Chlorgehalt.  Die  braunen  Faktis  dagegen  werden 
durch   Kochen  der  Oele  mit  Schwefel  gewonnen.     Zur  Bildung 


»)  RuBs.  ZeitBchr.  Pharm.  32,  369,  385,  401.  —  «)  Daselbst,  S.  673.  — 
»)  Chemikerzeit.  17,  1634.  ~  *)  Chem.  Centr.  64,  I,  866;  Mitth.  Königl.  Techn. 
Vers.  Berl.  10,  315—317.  —  '^)  Chemikerzeit.  17,  634—638. 
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der  weifsen  Faktis  bedarf  es  verschiedener  Mengen  Chlorschwefel 
für  die  verschiedenen  Oele,  so  geben  100  Thle.: 

Leinöl  mit  25Thln.  SgCl,  noch  nicht,  wohl  aber  mit  30Thhi.  S^CU 

Mohnöl       „    30     „      S,C1,     „          „          »       n  «     35     ,,     S,C1,    | 

Rüböl          „    20     „      S.C1,     „          „          „       „  „    26     „     S,C1.    £ 

Cottonöl      „    40     „      S.C1.     „          „          „       „  „    45     ,     S.CU  \ 

Olivenöl  „    20     „      S.Cl,     „          „          «       n  .    25     „     8,0,    | 

Ricinusöl  „     18     „      S,C1,     „          „          „       „  „    20     „     S,C1,|  "- 

Ferner  zeigte  es  sich,  dafs  die  durch  Erhitzen  an  der  Luft  oxy- 
dirten  Oele  zur  Faktisbildung  weniger  Chlorschwefel  bedürfen 
als  nicht  oxydirte.  Erhitzt  man  z.  B.  Leinöl  einige  Stunden  an 
der  Luft  auf  250  bis  300®,  so  findet  man,  dafs,  während  vorher 
100  Thle.  Oel  mindestens  30  Thle.  Chlorschwefel  gebraucht  hatten, 
jetzt  10  Proc.  Chlorschwefel  zur  Festmachung  genügen.  Die  im 
Handel  vorkommenden  weifsen  Faktis  sind  entweder  aus  oxydirtem 
Büböl  oder  aus  oxydirtem  Cottonöl  dargestellt.  Die  chemische 
Untersuchung  der  weifsen  Faktis  ergab,  dafs  die  beiden  Bestand- 
theile  des  Chlorschwefels  dem  Oelmolekül  glatt  einverleibt  werden^ 
indem  der  Chlorschwefel  in  der  Hauptsache  die  ungesättigten 
Fettsäureglyceride  in  gesättigte  überführt.  Beiin  Verseifen  der 
P'aktis  mit  alkoholischer  Natronlauge  scheinen  sich  aus  den 
übrigen  Faktis  Schwefelderivate  der  Oelsäurereihe  CnHan— aO,  zu 
bilden,  während  Ricinusöl-Faktis  in  Derivate  der  Oxy-Leinölsäure- 
reihe  CnH2n-4  03  übergeführt  werden.  Das  an  ein  Kohlenstoffatom 
gebundene  Chlor  wird  dabei  mit  einem  Wasserstoffatom  des 
benachbarten  Kohlenstoffatoms  als  Chlorwasserstoff  eliminirt  und 
damit  die  doppelte  Bindung  bewirkt.  In  einer  weiteren  Mit- 
theilung macht  Henriques^)  noch  darauf  aufmerksam,  dafs  man 
auch  durch  Behandeln  eines  Gemisches  von  Rüböl  und  Stearin 
oder  Cocosfett  mit  Chlorschwefel  zu  Producten  gelangt,  deren 
analytische  Constanten  denen  der  Faktis  aus  oxydirtem  Cottonöl 
sehr  ähnlich  sind.  Wt 

R.  Henriques.  Beiträge  zur  analytischen  Untersuchung 
von  Kautschukwaaren.  II.*).  —  R.  Henriques  suchte  im  An- 
schlufs  an  seine»)  frühere  Mittheilung  über  diö  quantitative 
Trennung  von  Gemischen  von  Kautschuk  und  jenen  Kautschuk- 
derivaten, die  durch  Einwirkung  von  Schwefel  oder  Schwefel- 
chlorür  auf  fette  Oele  entstehen,  vermittelst  alkoholischer  Natron- 
lauge festzustellen,  wie  sich  die  beiden  Sorten  von  Kautschuk- 


')  Chemikerzeit.  17,  916.  —  «)  Daselbet,  S.  707—709.  —  »)  Daselbst  16, 
1595,  1623,  1644. 
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Surrogaten,  die  weifsen  Faktis,  die  durch  Behandeln  von  Oelen 
mit  Ghlorschwefel  in  der  Kälte  entstehen,  und  deren  charak- 
teristischen Bestandtheil  der  bedeutende  Chlorgehalt  ausmacht, 
und  die  weit  schwefelreicheren,  dagegen  chlorfreien  braunen 
Faktis,  die  durch  Kochen  der  Oele  mit  Schwefel  gewonnen  werden, 
welche  beide  gleichmäfsig  von  alkoholischer  Natronlauge  gelöst 
und  auf  diese  Weise  vom  Kautschuk  getrennt  werden,  sich  in  den 
Gummiwaaren  von  einander  unterscheiden  lassen.  Er  fand,  dafs 
die  Gegenwart  gröfserer  Mengen  von  Chlor  in  einem  surrogat- 
haltigen  Kautschuk  auf  die  Anwesenheit  von  weifsen  Faktis 
schliefsen  läfst,  während  aus  der  Schwefelbestimmung  der  durch 
alkoholisches  Natron  aus  dem  Kautschuk  extrahirten  Fettsäuren 
sich  ergiebt,  ob  ein  schwefelfreies  Oel  oder  aber  brauner  Faktis 
zugegen  war,  indem  die  durch  Verseifung  der  Faktis  gewonnenen 
Fettsäuren,  annähernd  ebenso  viel  Schwefel,  wie  die  angewendeten 
Surrogate  selbst,  die  Fettsäuren  der  braunen  Faktis  demgemäfs 
über  10  Proc.  Schwefel  enthalten.  Die  Annahme,  dafs  Chlor  sich 
kaum  anders  im  Weichgummi  finden  könnte,  als  in  Form  von 
weifsen  Faktis,  bezieht  sich  nur  auf  solche  Kautschuke,  die  nach 
dem  gewöhnlichen  Verfahren  durch  Behandeln  mit  Schwefel  oder 
Schwefelmetallen  bei  100  bis  130^  vulcanisirt  sind.  Der  sogenannte 
Patentgummi,  welcher  aus  Gummiplatten  gefertigt  wird,  die  nicht 
durch  Walzen  des  Rohgummis,  sondeni  durch  Schneiden  von 
Kautschukblöcken  hergestellt  sind,  wird  dagegen  meist  nach  einem 
zweiten  sogenannten  kalten  Vulcanisationsverfahren  von  Parkes 
vermittelst  Schwefelchlorür  erzeugt  und  die  Untersuchung  des- 
selben ergab,  dafs  auch  Patentgummiplatten  aus  Gemischen  von 
Kautschuk  und  Faktis  hergestellt  werden.  Die  früher  (1.  c.)  an- 
gegebene Methode  zur  Trennung  von  Kautschuk  und  Kautschuk- 
surrogaten hat  auch  für  ihn  volle  Geltung,  da  der  nach  dem 
kalten  Verfahren  vulcanisirte  Kautschuk  sich  in  alkoholischer 
Natronlauge  ebenso  wenig  löst,  wie  der  auf  gewöhnlichem  Wege 
vulcanisirte  Kautschuk.  Wt 

J.  Brand.  Ueber  die  Analyse  von  Brauerpech  i).  —  J.  Brand 
theilt  seine  Versuche  über  die  Analyse  von  Brauerpech  mit.  Er 
untersucht  das  Pech  in  Bezug  auf  seinen  Gehalt  an  Paraffin  und 
Wachsarten,  in  Bezug  auf  den  Schmelzpunkt,  Harzölgehalt  und 
den  Gehalt  an  fetten  Oelen.  Vt 

Alkaloide.  Bitterstoffe.  —  Hugounenq.  Laboratoriums- 
notizen über  einige  toxikologische  Reactionen.    (Die  Auffindung 


0  Chem.  Centr.  64,  I,  668;  Zeitschr.  ges.  Brauw.  16,  67—71. 
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von  pflanzlichen  Alkaloiden)  i).  —  Aus  einem  in  Faulnife  über- 
gegangenen Cadaver  wurde  eine  Substanz  isolirt,  die  sich  wie 
Digitalin  verhielt,  aber  keine  Reaction  mit  Alkohol,  Schwefel- 
säure und  Eisenchlorid  gegeben  hat.  In  dem  Amylalkoholauszug 
aus  dem  Gadaver  ist  eine  Substanz  erhalten,  die  mit  dem  Fröhde*- 
schen  Reagens  wie  Morphin  reagirt,  nur  zeigt  die  erhaltene 
Färbung  beim  Verschwinden  andere  Farbenerscheinungen  wie  bei 
Morphin.  Es  wurden  damit  auch  ähnliche  Reactionen,  wie  sie 
Solanin  giebt,  erhalten.  Wr. 

Alex.  Grand val  und  Henri  Lajoux.  Bestimmung  der 
Alkaloide  mittelst  Quecksilberjodid  -  Kaliumjodid  2).  —  Verfasser 
beschreiben  ein  Verfahren  zur  Fällung  der  Alkaloide  in  Drogen 
mittelst  Quecksilberjodid-Kaliumjodid.  Vt 

Van  Ledden-Hulsebosch.  Bestimmung  der  Alkaloide 5). — 
Die  Bestimmung  der  Alkaloide^  speciell  im  Extractum  chinae 
liquidum  de  Vrij,  wird  in  einem  besonderen  Apparate  vor- 
genommen, in  welchem  die  mit  Natronlauge  versetzte  wässerige 
Extractlösung  mit  Aether  erschöpft  wird;  durch  Verdampfen  der 
ätherischen  Lösung  im  tarirten  Kölbchen  erhält  man  die  Alkaloide. 
Diese  Methode  eignet  sich  zur  Bestimmung  von  Alkaloiden  in 
narcotischen  und  anderen  Extracten  im  Allgemeinen.  Ld, 

Frode  Lieunigh.  üeber  die  Methode  zur  Bestimmung  von 
Alkaloiden  nach  Van  Ledden-Hulsebosch*).  —  Verfasser  ver- 
öffentlicht seine  Resultate,  zu  denen  er  bei  Gelegenheit  der 
Nachprüfung  der  verschiedenen  Alkaloidbestimmungsmethoden  ge- 
langt ist.  Vt 

Gottfried  Liljenström.  Ueber  eine  neue  Methode,  Alkaloide 
aus  Extracten  abzuscheiden  ^).  —  Bezugnehmend  auf  eine  Arbeit 
von  E.  Dieterich,  in  welcher  derselbe  eine  Reihe  von  Extract- 
untersuchungen,  die  er  mittelst  des  von  van  Ledden-Hulse- 
bosch construirten  Apparates  ausgeführt,  angiebt  und  eine  sehr 
strenge  Kritik  über  dieses  Verfahren  übt,  theilt  Liljenström  mit, 
dafs  er  nach  diesem  Verfahren  immer  gute  Resultate  erzielt  habe. 
Er  weist  darauf  hin,  dafs  Dieterich  nicht  die  genauen  Vor- 
schriften eingehalten  habe.  Nach  Versuchen  des  Verfassers  läfst 
sich  die  Extractionszeit  abkürzen,  wenn  man  chloroformhaltigen 
(5  bis  10  Proc.)  Aether  zum  Perforiren  anwendet.    Femer  spielt 

')  J.  pr.  Chem.  [5]  27,  14;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  I,  369.  —  «)  Chera. 
Centr.  64,  II,  668;  Rev.  intern,  falsific.  6,  207—209.  —  ■)  Zeitschr.  anal. 
Chem.  32,  376—377.  —  *)  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  11,  890;  nach  Phaim 
Centr.-H.  34,  591—593.  —  *)  Pharm.  Zeitg.  38,  777. 


Digitized  by 


Google 


Alkaloidextrftctionen.     Caffeinbestiininung  2247 

die  Dichte  des  Extractes,  die  man  durch  Zusatz  von  Natrium- 
sulfat steigern  kann,  eine  Rolle.  Bei  Anwendung  von  chloroform- 
haltigem  Aether  bilden  die  Alkaloide  eine  coUoide  Masse,  bei  Ge- 
brauch von  Aether  allein,  unter  Beobachtung  der  von  vanLedden- 
Hulsebosch  angegebenen  Manipulationsweise  werden  die  Alkaloide 
in  guten  Krystallen  erhalten.  Als  eine  Verbesserung  des  Apparates 
würde  es  sich  nach  Ansicht  des  Verfassers  empfehlen,  der  Basis 
des  Extractionsraumes  eine  mehr  zugespitzte,  conische  Form  zu 
geben.  Bei  chlorophyllhaltigen  Extracten  erhält  man  nach  van 
Ledden-Hulsebosch's  Methode  einen  stark  gefärbten  Rück- 
stand. Farblos  wird  jedoch  das  Perforat  durch  vorausgehende 
Behandlung  der  Extractlösung  mit  Bleiacetat  nach  Itallie's 
Methode  oder  durch  vorherige  Behandlung  mit  Baryumhydrat 
und  Ausfällen  mit  Kohlensäure  (Beckurts)  und  verdünnter 
Schwefelsäure.  Tr. 

Lindemann *und  Motten.  Sur  une  nouvelle  methode  de 
recherche  des  alcaloides,  de  la  saccharine  et  de  l'acide  sali- 
cylique^).  —  Lindemann  und  Motten  überschichten  die  auf 
Alkaloide,  Saccharin  und  Salicylsäure  zu  untersuchenden  Flüssig- 
keiten oder  festen  Körper  mit  Chloroform  und  vermeiden  durch 
dieses  Ueberschichten  das  Auftreten  von  Emulsionen,  andererseits 
geht  aber  der  gesuchte  Körper  doch  in  das  Chloroform  über.     Vt. 

Ranwez.  lieber  die  Bestimmung  der  Alkaloide  in  galc- 
nischen  Präparaten,  die  Aconitum  Belladonna,  Hyoscyamus 
Stramonium  und  Cicuta  enthalten 2),  —  Ran w 6z  giebt  einige 
Rathschläge  zum  Nachweis  von  Alkaloiden  in  Tincturen,  Gelen, 
Salben  und  Pflastern.  Vt 

Guillot.  Ein  neues  Verfahren  zur  schnellen  Bestimmung 
des  Caffei'ns»).  —  1.  Bestimmung  des  CaflFe'ins  im  Thee.  5  g  Thee 
werden  mit  100  ccm  Wasser  20  Minuten  lang  gekocht,  dann  werden 
5  g  Calciumoxyd  hinzugegeben,  es  wird  15  Minuten  gekocht  und 
durch  ein  Colirtuch  abgegossen ,  der  Rückstand  wird  noch  zwei- 
mal ausgekocht.  Die  vereinigten  Lösungen  werden  mit  50  ccm 
Chloroform  extrahirt,  das  Chloroform  verdunstet  und  das  restirende 
CaflFei'n  gewogen.  Das  Ausschütteln  ist  dreimal  zu  wiederholen. 
2.  Bestimmung  des  Cafl'ei'ns  im  Kaffee.  Der  fein  geriebene  Kafi'ee 
wird  zuerst  eine  halbe  Stunde,  dann  zweimal  eine  Viertelstunde 
lang  ausgekocht,  dann  verfährt  man  wie  beim  Thee: 


»)  Bull.  8OC.  chim.  9,  441.—  «)  Ref.:  Chem.  Centr.  64, 11,  890;  J.  Pharm. 
Chim.  28,  264—269.  —  »)  Chem.  Centr.  64,  I,  865;  Apoth.-Zeitg.  8,  132. 
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Ungebrannter  Kaffee  enthielt  1,02  bis  1,03   Proc.  Caffein. 

Gebrannter  „  „         1,16    „     1,172    „  „ 

Thee  „        0,544  „     2,716    „  „  Vt 

A.  Grandval  und  H.  Lajoux.  Bestimmung  des  Caffeins 
in  den  Gewächsen  i).  —  Verfasser  benutzen  zur  Freimachung  des 
CaiFei'ns  Ammoniak,  da  die  alkalischen  Erden  mit  Caffein  Ver- 
bindungen eingehen,  aus  denen  das  Alkaloid  mit  Chloroform  nicht 
vollkommen  extrahirt  werden  kann.  Vt 

Heinrich  Brunner  und  Heinrich  Leins.  Zur  quantitativen 
Trennung  von  Theobromin  und  Caffein*).  —  Die  Trennung  des 
Caffeins  vom  Theobromin  mittelst  Petroläther,  in  dem  Theobromin 
unlöslich  ist,  und  nachheriges  Aufnehmen  des  letzteren  in  Chloro- 
form, liefert  kein  reines  Alkaloid.  Es  ist  deshalb  vorgeschlagen 
worden,  das  Theobromin  aus  dem  reinen  Gemisch  der  beiden 
Alkaloide  als  Theobrominsilber  zu  isoliren.  Zu  diesem  Zwecke 
löst  man  das  Gemisch  (0,2  bis  0,5  g)  in  200  ccm  Wasser,  versetzt 
mit  5  ccm  Ammoniak  und  kocht  nach  Hinzufügen  von  0,6  g  salpeter- 
saurem Silber,  bis  alles  Ammoniak  vertrieben  ist.  Man  filtrirt 
den  Niederschlag  bei  30®  ab,  wäscht  mit  Wasser  von  30®  nach 
und  trocknet  dann  bei  110®.  Brauchbare  Zahlen  konnten  aus 
dem  aus  Robdrogen  isolirten  Alkaloidgemisch  mittelst  dieser 
Methode  nicht  erhalten  werden.  Tr. 

P.  Süfs.  Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  Theo- 
bromins  in  den  Cacaobohnen  3).  —  F.  Süfs  bestimmt  Theobromin 
in  den  Cacaobohnen  in  folgender  Weise:  3  g  Substanz  werden 
mit  3  g  feinem  Quarzsand  verrieben  und  10  Stunden  lang  mit 
Petroläther  extrahirt.  Den  Rückstand  kocht  man  mit  200  ccm 
Wasser  und  6g  geschlämmtem  Bleioxyd,  colirt,  prefst  aus  und 
kocht  den  Colirrückstand  noch  mit  Wasser  aus.  Man  filtrirt 
und  engt  bis  auf  10  ccm  ein.  Die  eingeengte  Flüssigkeit  wird 
jetzt  mit  100  ccm  Chloroform  extrahirt.  Man  destillirt  jetzt  das 
Chloroform  ab  und  wägt  das  restirende  Theobromin.  Vt. 

H.  Beckurts.  Beiträge  zur  chemischen  Kenntnifs  der  Cacao- 
bohnen*). —  H.  Beckurts  liefert  werth volle  Beiträge  zur  Be- 
stimmung des  Cacaofettes,  des  Theobromins  und  der  Stärke  in 
den  Cacaobohnen.  Vi, 

Karl  Wulff.  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Nucleinbasen '*).  — 
Verfasser  bespricht  die  Pikrate  der  verschiedenen  Nucleinbasen. 

')  Cham.  Centr.  64,  II,  166;  J.  Pharm.  Chim.  27,  545—549.  —  «)  Schweiz. 
Wochenschr.  31,  85—87;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  I,  802.  —  »)  Zeitschr.  anal. 
Chem.  32,  57.  —  *)  Arch.  Phami.  231,  687.  —  *)  Zeitschr.  physiol.  Chem. 
17.  495—500. 
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Das  Hypoxanthinpikrat  ist  nach  diesen  Untersuchungen  nicht  so 
unlöslich  wie  die  Pikrate  des  Guanins  und  Adenins,  doch  eben- 
falls schwer  löslich.  Eine  Trennung  des  Guanins  vom  Hypoxanthin 
ist  mit  Hülfe  der  Pikrate  nicht  zu  erreichen.  Charakteristiscli 
ist  femer  die  Löslichkeit  des  Adeninpikrats  in  einer  Lösung  von 
Natriumphosphat.  Vt, 

J.  Horbaczewski.  üeber  die  Trennung  der  Harnsäure  von 
den  Xanthinbasen  ^).  —  Eine  Methode,  um  Harnsäure  sowohl  von 
Xanthin  als  auch  von  Guanin  zu  trennen,  beruht  auf  dem  Ver- 
halten dieser  Körper  zu  Schwefelsäure.  Löst  man  nämlich  die 
zu  untersuchende  Substanz  in  concentrirter  Schwefelsäure  und 
verdünnt  mit  der  vierfachen  Menge  Wasser,  so  fallt  die  Harn- 
säure nach  kurzer  Zeit  aus,  während  Xanthin  und  analog  das 
Guanin  in  Lösung  bleibt,  welche  Basen  man  mittelst  ihrer  Silber- 
verbindungen abscheiden  kann.  Vt 

J.  E.  de  V^rij.  Uebir  die  Prüfung  des  Chinins >).  —  Ver- 
fasser hat  durch  eine  Reilie  von  Analysen  ermittelt,  dafs  die  von 
der  Ph.  Neerl.  angegebene  Ammoniakprobe  doch  empfindlicher 
sich  erweist  als  seine  Chromatprobe ,  doch  sei  die  erstere  viel 
zeitraubender  und  erfordere  sehr  sorgfältiges  Arbeiten.         Tr. 

J.  E.  de  Vrij.  Untersuchung  von  gerbsaurem  Chinin*).  — 
Von  Guldensteeden-Egeling  ist  neuerdings  zum  Ausschütteln 
des  Chinins  anstatt  Aether  Chloroform  vorgeschlagen  worden. 
Bei  dieser  Methode  erhält  man  nach  Verfasser  allerdings  scheinbar 
eine  höhere  Ausbeute,  doch  ist  das  gewonnene  Chinin  nicht  rein. 
Die  Chloroformextraction  war  von  genannten  Autoren  empfohlen 
worden,  weil  Aether  das  Cinchonin  nicht  völlig  extrahirt,  doch 
meint  de  Vrij,  bei  der  alten  Methode  der  Ausschüttelung  zu 
bleiben  sei  richtiger.  Tr. 

Prunier  und  Cheynet  Gemischte  wässerige  Lösungen  von 
Chinin  und  Cinchonidinsulfat  *).  —  Löst  man  Gemische  der  beiden 
Salze  in  heifsem  Wasser  und  läfst  abkühlen,  so  krystallisirt  das 
Chininsulfat  zuerst  aus.  Vt 

Alex.  Grandval  und  Henri  Lajoux.  Bestimmung  der 
Alkaloide  in  den  Pflanzen  ^).  —  Verfasser  gebrauchen  die  Methode, 
die  sie  für  die  Bestimmung  von  Coffein  angegeben  haben,  auch 
zur  Bestimmung  des  Emetins  und  Cocains.    Zur  Bestimmung  des 


^)  Zeitschr.  physiol.  Cbem.  18,  107.  —  *)  Nederl.  Tijdschr.  Pharm.  5, 
163—166;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  H,  295.  —  »)  Nederl.  Tijdschr.  Pharm. 
.5,  289—292;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  H,  1006.  —  *)  Chem.  Centr.  64,  I,  538; 
Ref. :  .J.  Pharm.  Chim.  27,  120—222.  —  *)  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  32,  567—568; 
Rev.  intern,  falsific.  6,  186—188;  Chemikerzeit.  17,  235,  Rep. 
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Emetins  schüttelt  man  8ccm  Aether,  Sccm  Alkohol  von  95Proc. 
und  2ccm  Ammoniak  durch  einander,  gie&t  das  Gemisch,  so 
dafs  eine  Trennung  vermieden  wird,  schnell  auf  10g  gepulverte 
Ipecacuanhawurzel  und  verreibt.  Zur  Extraction  bringt  man  die 
Masse  in  ein  Probirglas,  das  mit  Baumwolle  verstopft  ist  Nach 
dem  Auswaschen  mit  100  ccm  Aether  tritt  durch  Kaliumquecksilber- 
jodid,  nach  dem  Ansäuern  mit  verdünnter  H^SO^,  keine  Reaction 
mehr  ein.  Die  Masse  ist  somit  erschöpft.  Im  Scheidetrichter 
entzieht  man  darauf  der  ätherischen  Lösung  das  Emetin  durch 
Schwefelsäure  und  setzt  es  durch  Zusatz  von  kaustischem  Alkali 
wieder  in  Freiheit.  Nach  dem  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung 
erhält  man  das  Emetin  rein  und  kaum  gelblich  gefärbt.  Die 
durchschnittliche  Ausbeute  beträgt  1,6  bis  1,8  Proc.  Cultivirte 
Pflanzen  liefern  oft  weit  geringere  Mengen.  —  Die  Cocain- 
bestimmung  wird  analog  ausgeführt.  Von  dem  gleichzeitig 
dabei  abgeschiedenen  Ecgonin  trennt  man  das  Cocain  durch  Ver- 
setzen der  Lösung  mit  Bromwasserstoff,  Erwärmen  und  Hinzu- 
fugen einer  concentrirten  Bromkaliumlösung.  Das  Cocain  wird 
hierdurch  als  Bromkaliumdoppelsalz  gefällt  Man  wäscht  dasselbe 
mit  verdünnter  Bromkaliumlösung  aus,  behandelt  mit  Kalium- 
hydroxyd  und  Aether.  Das  Cocain  setzt  sich  in  farblosen  Kry- 
stallen  ab.  Diese  Methode  kann  auch  allgemein  für  alle  Alkaloide 
benutzt  werden,  nur  mufs  man  für  die  in  Aether  unlöslichen 
Alkaloide  passende  Lösungsmittel  anwenden,  z.  B.  für  Chinin 
Chloroform.  M. 

Schär ges.  Eine  Cocainreaction  i).  —  Als  Identitätsreaction 
für  Cocain  schlägt  Schärges  die  Liebermann'sche  Reaction  in 
folgender  Weise  vor:  0,02g  salzsaures  Cocain  werden  in  einem 
Tropfen  Wasser  und  1  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst 
Die  farblose  Lösung  bildet  mit  einem  Tropfen  Kaliumbichromat- 
lösung  einen  rasch  wieder  verschwindenden  Niederschlag.  Er- 
wärmt man,  so  schlägt  die  rothgelbe  Farbe  der  Lösung  in  Grün 
um,  zugleich  entweicht  Benzoesäure.  Von  den  Morphinsalzen 
unterscheiden  sich  die  Cocainsalze  dadurch,  dafs  der  durch  Aetz- 
alkalien  oder  Ammoniak  entstandene  Niederschlag  im  Ueberschufs 
des  Fällungsmittels  unlöslich  ist.  Vi. 

Sonnie-Moret.  Ueber  den  toxikologischen  Nachweis  des 
Cocains  2).  —   Verfasser    empfiehlt    den    Nachweis    des   Cocains 


»)  Ref.:   Chem.  Centr.  64,  U,  888;  Schweiz.  Wochenschr.  31,  341—343. 
—  «)  Chem.  Centr.  64,  I,  859;  Ref.:  J.  Pharm.  Chim.  27,  390—392. 
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mittelst  Au  eis,  das  eine  charakteristische  Fällung  giebt.  Zur  Con- 
trole  kann  man  dann  die  Reaction  mit  Pikrinsäure  machen.    Vt 

W.  Lenz,  üeber  die  Reaction  von  Cocain-  und  Pilocarpin- 
salz  mit  Galomel  *).  —  Verfasser  theilt  mit,  dafs  die  von  ihm  für 
das  Cocainhydrochlorid  ang^ebene  Reaction,  welche  darin  besteht, 
dafs  ein  Gemisch  von  Gocamsalz  mit  Galomel  in  feuchter  Luft 
oder  durch  Anhauchen  schwarz  wird,  noch  intensiver  beim  Pilo- 
carpinsalz  eintritt.  Tr. 

C.  C.  Keller.  Die  Bestimmung  des  Emetins  in  Radix  Ipe- 
cacuanhae  und  in  Extractum  Ipecacuanhae  fluidum  2).  —  Verfasser 
bespricht  die  allgemeinen  Methoden  zur  Prüfung  der  narkotischen 
Extracte  und  hebt  als  die  beste  die  von  0.  Schweifsinger  und 
G.  Sarnow  hervor,  die  im  Wesentlichen  auf  der  Ausschüttelung 
des  Extracts  mit  ammoniakalischer  Chloroform -Aether- Mischung 
beruht.  Vt 

C.  C.  Keller.  Die  Bestimmung  des  Emetingehaltes  der 
Radix  Ipecacuanhae  8).  —  Für  sein  bereits  früher  beschriebenes 
Verfahren  zur  Bestimmung  des  Emetingehaltes  hat  Verfasser  zwei 
neue  Modificationen  geschaffen,  die  beide  in  kurzer  Zeit  gute 
Resultate  liefern.  Die  Droge  mufs  völlig  trocken  sein  und  wird 
zu  diesem  Zwecke  in  pulverisirtem  Zustande  über  Schwefelsäure 
oder  Aetzkalk  getrocknet,  da  Erhitzen  auf  10Ö<^  leicht  eine  Ver- 
kleisterung der  Stärke  zur  Folge  hat.  VerfaJhren  L  12  g  Ipe- 
cacuanhaepulver  werden  durch  Aether  entfettet,  in  ein  tarirtes 
200ccm-Medicinglas  gespült,  der  Aether  auf  90g  ergänzt  und 
30  g  Chloroform  zugesetzt.  Nach  fünf  Minuten  fügt  man  lOccm 
lOproc.  Ammoniak  hinzu  und  schüttelt  die  Mischung  während 
einer  halben  Stunde  wiederholt  kräftig  um,  setzt  dann  10  ccm 
Wasser  zu  und  schüttelt  von  Neuem  zwei  bis  drei  Minuten.  Nach 
dem  Klären  der  Lösung  giefst  man  100g  ab,  destillirt  Aether 
und  Chloroform  ab,  behandelt  den  Rückstand  wiederholt  mit 
kleinen  Mengen  Aether,  trocknet  auf  dem  Wa^serbade,  wägt  und 
titrirt-  Verfahren  IL  12  g  Ipecacuanhaepulver  werden  in  einem 
200  ccm -Glase  mit  90  g  Aether  und  30  g  Chloroform  wiederholt 
geschüttelt.  Nach  fünf  Minuten  fügt  man  10  ccm  Ammoniak, 
nach  einer  halben  Stunde  10  ccm  Wasser  hinzu,  giefst  dann 
100  ccm   der  klaren  Lösung  ab  und  schüttelt  im  Scheidetrichter 


»)  Pharm.  Centr.-H.  34,  79.  —  «)  Chem.  Centr.  64,  J,  235;  Ref.: 
Schweiz.  Wochenschr.  30,  601—505  und  Chem.  Centr.  64,  I,  322;  Schweiz. 
Wochenschr.  30,  509—514.  —  '*)  Schweiz.  Wochenschr.  .31,  473—477  und 
435—489;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  236-238. 
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dreimal  mit  Iproc.  Salzsäure  aus.  Die  saure  Alkaloidlösung 
macht  man  mittelst  Ammoniak  alsdann  alkalisch  und  schüttelt 
dann  zweimal  mit  je  50  g  einer  Mischung  von  2  Thln.  Aether  und 
3  Thln.  Chloroform  aus.  Den  Auszug  filtrirt  man  in  ein  tarirtes 
Kölhchen,  destillirt  das  Lösungsmittel  ,ab,  trocknet  den  Bückstand, 
wägt  und  titrirt.  Das  erstgenannte  Verfahren  dauert  etwas 
länger,  giebt  aber  stets  einige  Milligramm  Alkaloid  mehr  als  das 
zweite  Verfahren.  Da  die  letzten  Reste  des  Chloroforms  dem 
Alkaloidriickstand  sehr  fest  anhaften,  so  löst  man  den  Rückstand 
am  besten  in  5ccm  absolutem  Alkohol,  verdunstet  das  Lösungs- 
mittel, behandelt  den  Rückstand  zweimal  mit  je  5  com  Aether 
und  entfernt  die  Aetherdämpfe  auf  dem  Wasserbade  durch  einen 
Luftstrom.  Nach  Versuchen  des  Verfassers  verdient  die  Titrations- 
methode mit  N- Säure  von  Beckurts  entschieden  den  Vorzug 
vor  anderen  titrimetrischen  Methoden  bei  der  Bestimmung  des 
Emetins.  Nach  Kunz  entspricht  1  ccm  Vio-Normal-HCl  =  0,0254g 
Emetin.  Verfasser  hat  nun  11  verschiedene  Ipecacuanhaesorten 
untersucht.  Als  Mindestgehalt  an  Emetin  fordert  Verfasser  2,5 
bezw.  2,6  Proc.  Verfasser  hat  zum  Schlüsse  noch  die  Frage  zu 
beantworten  gesucht,  ob  der  Holzkern  werthlos  sei  oder  noch 
erheblich  Emetin  enthalte.  Verfasser  hat  den  Emetingehalt  des 
Holzes  auf  ein  Sechstel  bis  ein  Fünftel  von  dem  der  Rinde 
ermittelt.  Tr. 

Arthur  Meyer.  Bestimmung  des  Emetingehaltes  in  der 
Radix  Ipecacuanhae  1).  —  11,09  g  Pulver  der  Rio -Droge  werden 
im  200  ccm -Kolben  mit  50  ccm  Wasser  und  5  ccm  Essigsäure 
(D.  1,06)  Übergossen,  bei  2b^  zwei  Tage  stehen  gelassen,  dann 
mit  Wasser  bis  zur  Marke  aufgefüllt  und  filtrirt.  Dann  werden 
je  20  ccm  der  Lösung  mit  5  ccm  Alkohol  (D  =  0,83)  versetzt 
und  mit  Vaoo-Normal-Kaliumquecksilberjodidlösung  bis  zur  voll- 
kommenen Ausfällung  titrirt  17,2  ccm  der  Titrirflüssigkeit  brachten 
noch  eine  schwache  Trübung  hervor,  17,4  keine  Trübung  mehr. 
Der  Emetingehalt  der  Droge  ergiebt  sich  hiernach  zu  1,94  Proc.   Vt. 

Cannepin  und  van  Eyk.  Untersuchung  über  die  Be- 
stimmung des  Morphins  im  Opium ').  —  Zur  Extraction  des 
Opiums  verwendet  man  bei  genauen  Bestimmungen  100  ccm  einer 
Lösung,  die  0,805  g  salzsaures  Morphin  in  I  Liter  enthält,  um 
den  Fehler  gut  zu  machen,  der  durch  den  Morphinverlust  bedingt 
ist.      10  g   Opium   werden   mit  4  g   gelöschtem   Kalk    zerrieben, 


»)  Cham.  Centr.  64,  I,  1048:  Apoth.-Zeitg.  8,  178—180.  —  «)  Bull.  soc. 
chim.  9,  437. 
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100  ccm  obiger  Lösaag  hinzugefügt,  tiltrirt;  in  20  ccm  des  Filtrats 
bestimmt  man  den  Trockenrückstand,  dann  wägt  man  52g  des 
Filtrats  ab,  fügt  10 ccm  Aether  und  0,5  g  Salmiak  hinzu,  läfst 
zwei  Stunden  stehen,  filtrirt  durch  ein  gewogenes  Filter  und 
wäscht  mit  einer  Morphinlösung,  die  0,42  g  im  Liter  enthält.  Das 
bei  98®  getrocknete  Filter  bringt  man  zur  Wägung.  Vt 

B.  J.  G.  de  Wijs.  Bestimmung  von  Morphin  im  Opium i). 
—  Verfasser  hat  drei  Methoden  angewandt.  1.  Die  Methode  der 
Pharm.  Neerl.,  2.  die  Dieterich'sche  Methode  und  3.  die  kürzlich 
von  Cannepin  und  van  Eyk  empfohlene.  Er  erhielt  dabei 
folgende  Resultate.: 


Nr. 

C.  u.  V.  E. 

Ph.  N. 

D. 

.1  . 

.    11,1  Proc. 

10     Proc. 

9,1  Proc 

'2. 

■    12,5      „ 

11,3      „ 

10,1     „ 

3. 

.    10        „ 

9,1      » 

8,05    „ 

4. 

•    11,45    „ 

10,25    „ 

9,30   , 

5. 

•    11,3     , 

10,1      „ 

9,2     , 

Die  höchsten  Zählen  wurden  also  nach  der  Methode  von  Cannepin 
und  van  Eyk  erhalten.  Tr. 

Victor  Vedrödi.  Analyse  des  Tabaks  und  seiner  Fabri- 
kate 2).  —  Victor  Vedrödi  kritisirt  die  Nicotinbestimmungs- 
methoden  von  Thomas  Kosutäng')  und  R.  Kifsling*)  in  län- 
gerer Abhandlung.  Vt 

K,  Kifsling.  Zur  Bestimmung  des  Nicotins  im  Tabak  s).  — 
R.  Kifsling  polemisirt  gegen  die  Einwände,  die  V.  Vedrödi 
gegen  seine  Methode  macht  (Zeitschr.  anal.  Chem.  32,  277). 
Vedrödi  behauptet  nämlich,  dafs  sich  Nicotin  mit  dem  Aether 
verflüchtige,  welchen  Einwand  Kifsling  als  unbegründet  zurück- 
weist. Vt 

G.  Heut.  Coniin  und  Nicotin«).  —  G.  Heut  beschreibt  ein 
Verfahren  zur  quantitativen  Trennung  von  Coniin  und  Nicotin,     Vt 

G.  Heut.  Beiträge  zur  Bestimmung  des  Nicotingehaltes  der 
Tabake 7).  —  G.  Heut  bespricht  etliche  Verfahren  der  Nicotin- 
bestimmungen  und  kommt  zu  dem  Schlüsse,  dafs  die  Methode 
von  Kifsling  den  anderen  vorzuziehen  sei.  Vt 

J.  Schermer.  Zwei  neue  Reactionen  auf  Santonin»),  — 
Wird  eine  Spur  Santonin  mit  20  bis  30  mg  Cyankalium  geschmolzen. 


0  Nederl.  TijdBchr.  Pharm.  5,  282—284;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  II, 
738—739.  —  *)  Zeitschr.  anal.  Chem:  32,  277—296.  —  »)  Daselbst  21»  68.  — 
*)  Daselbst,  S.  64.  —  *)  Daselbst  32,  567—571.  -  ")  Arch.  Pharm.  231,  376. 
—  0  Daselbst,  S.  658.  —  ')  Nederl.  Tijdschr.  Pharm.  5,  50;  Ref.:  Chem. 
Centr.  64,  I,  588. 
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SO  resultirt  eine  rothe,  schnell  rothbraun  werdende  Masse.  Wird 
die  Schmelze  mit  Wasser  oder  verdünnter  Kalilauge  aufgenommen, 
so  erhält  man  eine  braune,  stark  grün  fluorescirende  Lösung. 
Beim  Schmelzen  von  Santonin  mit  Aetzkali  entsteht  eine  rothe 
Masse,  die  sich  in  Wasser  mit  rother,  bald  braungelb  werdender 
Färbung  löst.  Cantharidin  und  Pikrotoxin,  die  bei  der  Analyse 
unter  Umständen  mit  Santonin  zusammen  auftreten  können, 
zeigen  diese  Reaction  nicht.  Tr. 

Farbstoife.  —  Ferdinand  Ulzer.  Bestimmung  des  Indigo- 
tins  im  Indigo  i).  —  Verfasser  hat  bei  Controlversuchen  nach 
seiner  bereits  veröffentlichten  Methode  constatirt,  dals  die  Resul- 
tate um  so  besser  übereinstimmen,  je  reiner  die  Indigoprobe  war. 
Den  Grund  dieser  Erscheinung  sucht  er  darin,  dals- organische 
Begleiter  des  Indigotins  bei  Gegenwart  von  Alkali  dasselbe  in 
der  Hitze  theilweise  reduciren.  Er  kocht  deshalb  I  g  der  fein 
gepulverten  Probe  mit  50  ccm  5  proc.  Natronlauge  unter  Zusatz 
von  10  ccm  Wasserstoffsuperoxydlösung  zehn  Minjaten,  verdünnt 
nach  dem  Erkalten  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  und  filtrirt 
durch  ein  gewogenes  Filter.  Der  Niederschlag  wird  zunächst  mit 
warmem  Wasser,  dann  mit  verdünnter  Salzsäure  (1 :  10),  dann 
abermals  mit  Wasser  und  schliefslich  mit  siedendem  Alkohol  ge- 
waschen, bis  das  Filtrat,  blafsblau  gefärbt,  abläuft,  dann  bei  100^ 
getrocknet,  gewogen  und  verascht,  um  die  Asche  in  Abzug  zu 
bringen.  Wird  das  alkoholische  Filtrat  in  einer  gewogenen  Glas- 
schale gesammelt,  verdampft  und  bei  100®  getrocknet,  so  erfährt 
man  annähernd  die  Menge  des  Indigoroths.  Ein  guter  Indigo 
enthielt  rund  70  Proc.  Indigotin  und  ca.  3  Proc.  Indigoroth.     Ir. 

H.  Moli  seh.  Vorkommen  und  Nachweis  des  Indicans  in 
der  Pflanze  ^).  —  Aus  den  Untersuchungen  des  Verfassers  ergiebt 
sich,  dafs  Indican  sich  nur  in  etwa  zehn  phanerogamen  Gattungen 
des  Pflanzenreiches  findet.  Um  auf  Indican  zu  prüfen,  kocht  man 
Fragmente  der  Pflanze  circa  eine  halbe  Minute  mit  2  proc.  Am- 
moniak, filtrirt  über  einem  Platihconus  und  schüttelt  nach  dem 
Erkalten  mit  Chloroform  aus.  Eine  zweite  Probe  behandelt  man 
analog  mit  2  proc.  Salzsäure.  Bei  Anwesenheit  von  Indican  tritt 
bei  einer  oder  auch  bei  beiden  Proben  eine  Blau-  oder  Violett- 
färbung der  Chloroformschicht  ein.  Bei  den  Indigopflanzen  kommt 
das  Indican  in  verschiedenen  Organen  und  Geweben  vor,  die 
Hauptmenge  enthalten  jedoch  die  Laubblätter.    Die  Angaben  in 


»)  Mitth.  d.  k.  k.  Tecbn.  Gewerbeinuseums  in  Wien  1892,  S.  215;  Ref. 
aus  Dingl.  pol.  J.  289,  94.  —  *)  Chemikerzeit.  17,  Rep.  230. 
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der  Literatur,  dafs  Mercurialis  perennis,  Melampynim  arvense, 
Polygonum  Fagopyrum,  Phytolaeca  decandra,  Monotropa  Hypopitys, 
Fraximus  excelsior,  Coronilla  "Emerus  und  Amorplia  fruticosa  In- 
dican  enthalten,  ist  falsch.  Tr. 

A.  G.  Green,  lieber  die  qualitative  Untersuchung  von 
Kohlentheerfarbstoffen  i).  —  Verfasser  stellt  Tabellen  auf,  in  denen 
die  Kohlentheerfarben  eingetheilt  werden  in  lösliche  und  unlös- 
liche, in  saure  und  basische,  sowie  nach  ihrem  Verhalten  gegen 
Reductions-  und  Oxydationsmittel.  Yt. 

Eiweifskörper.  Blut.  —  Ferd.  Klug.  Ueber  eine  neue 
Art  der  quantitativen  Bestimmung  von  Eiweifs  ^).  —  In  4  ccm  der 
eiweifshaltigen  Flüssigkeit  werden  2  ccm  von  concentrirter  Natron- 
lauge imd  vier  Tropfen  einer  10  proc.  Kupfersulfatlösung  gegeben, 
durchgeschüttelt,  filtrirt  und  im  Filtrat  die  Intensität  der  Biuret- 
färbung  mit  Hülfe  des  Gl  an 'sehen  Spectrophotometers  bestimmt. 

Wr. 

G.  Guerin.  Nachweis  des  Harnalbumins  mit  Hülfe  der 
Chromsäure  3).  —  Eine  wässerige  Lösung  von  Chromsäure  coagu- 
lirt  Albumin  in  der  Wärme  und  in  der  Kälte.  Zu  5  bis  6  ccm 
Harn  füge  man  tropfenweise  eine  10  proc.  Chromsäurelösung  hinzu; 
entsteht  ein  Niederschlag,  der  auch  beim  Erhitzen  nicht  ver- 
schwindet, so  sind  Albumine  zugegen.  Vt 

HeinrichStruve.  Zur  gerichtlich-chemischen  Untersuchung 
verdächtiger  Flecken  auf  .Blut'*).  —  Struve  polemisirt  gegen 
Janecek^)  und  führt  Beweise  dafür  an,  dafs  die  von  den  Fliegen 
herstammenden  Flecken  auf  der  Wäsche  keine  Häminkrystalle 
liefern  können.  Wr. 

Lande is.  Zur  Ausmittelung  von  Kohlenoxydgas  im  Blute«). 
—  3  ccm  Kohlenoxydblut  werden  mit  100  ccm  Wasser  mit  einigen 
Tropfen  Kalilauge  und  einer  Pyrogallussäurelösung  versetzt  ge- 
schüttelt und  vor  Luftzutritt  geschützt  aufbewahrt.  CO-Blut  be- 
hält die  rothe  Farbe,  normales  wird  nufsfarbig.  Vt 

J.  Seegen.  Eine  neue  Methode  der  Blutenteiweifsung  zum 
Behuf e  der  Zuckerbestimmung  7).  —  Man  setzt  zu  50  ccm  Blut 
5  ccm  concentrirte  Essigsäure  (spec.  Gew.  1,04),  verdünnt  mit 
der  acht-  bis  zehnfachen  Menge  Wasser,  erwärmt  bis  nahe  zum 


*)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  3—7.  —  •)  Centr.  f.  Physiol.  7,  227;  Ref.: 
Chem.  Centr.  64,  II,  499.  —  »)  Chem.  Centr.  64,  I,  859;  Ref.:  J.  Pharm. 
Chim.  27,  362.  —  *)  Zeitschr.  anal.  Chem.  32,  174—178.  -  *)  Daselbst  31, 
236.  —  •)  Chem.  Centr.  64,  I,  958;  D.  M.-Z.  1893,  S.  256.  —  0  C.  Ph.  6, 
604;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  I,  369—370. 
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Kochen,  setzt  9  bis  10  ccm  einer  20proc.  Sodalösung  allmählich 
hinzu  und  läfst  das  Ganze  einige  Minuten  bei  der  Siedetemperatur. 
Die  Flüssigkeit  vrird  durch  einen  Spitzbeutel  filtrirt.  Wr. 

Arnoldo  Maggiara.  Methode  zur  Analyse  des  Käses^). — 
Der  Käse  wird  in  einem  Mörser  zu  Teig  zerstolsen  und  durch 
ein  Sieb  (Maschen  nicht  gröfser  als  1  qmm)  gedrückt.  Die  ge- 
siebte Masse  wird  noch  geknetet  und  in  ein  Glasgefäls  mit  ein- 
geschliffenem Stöpsel  gebracht.  Es  folgen  nun  die  einzelnen  Be- 
stimmungen: 1.  Wasserbestimmung.  2  bis  3  g  Substanz  werden 
mit  23  g  Quarzsand  gemischt  und  bei  100<^  getrocknet  2.  Fett- 
bestimmung. Die  bei  100^  getrocknete  Substanz  wird  mit  Petrol- 
äther  (Siedep.  45<^)  im  Soxhlet  extrahirt.  3.  Kohproteinbestimmung. 
Das  Rohprotem  berechnet  sich  aus  dem  mit  1  bis  2  g  bestimmteu 
Stickstoff gehalte  durch  Multiplication  mit  6,25.  4.  Reinprotem. 
Aus  2  g  werden  nach  der  Methode  von  A.  Stutzer  die  Eiweifa- 
körper  getrennt.  Der  kupferhaltige  Niederschlag  wird  gewaschen 
und  der  Stickstoff gehalt  desselben  (nach  Kjeldahl)  ergiebt,  mit 
6,25  multiplicirt,  das  Reinprotein.  5.  Bestimmung  des  Ammoniak- 
sticktoffs.  2  bis  3  g  zerriebene  Substanz  werden  mit  Wasser  und 
Magnesia  usta  destillirt.  6.  Der  Amidostickstoff  bildet  die  Dif- 
ferenz des  Gesammt-Stickstoffs  und  des  Reinproteinstickstoffs. 
7.  Die  Asche  wird  durch  Verkohlung  von  5  g  Käse  in  bekannter 
Weise  bestimmt.  Vt 

L.  Friedländer.  Pepsin^).  —  Verfasser  hebt  gegenüber 
Witte  nochmals  hervor,  dafs  er  den  gröfsten  Werth  auf  die  pep- 
tonisirende  Kraft  des  Pepsins  legt.  Es  giebt  Pepsine,  die,  wie 
nach  dem  Deutschen  Arzneibuch  vorgeschrieben  ist,  10g  Eiweils 
pro  0,1  g  Pepsin  verflüssigen,  aber  nur  5  bis  6  g  peptonisiren. 
Man  mufs  daher  fordern,  dafs  Pepsin  in  einer  gewissen  Zeit  eine 
gewisse  Menge  Eiweifs  peptonisire,  so  dafs  durch  Salpetersäure 
kein  Niederschlag  mehr  hervorgerufen  wird.  Die  Wirkung  des 
Pepsins  ist  nach  Verfasser  nur  eine  übertragene,  indem  das  Pepsin 
Chlorpepsinwasserstoffsäure  bildet  und  nur  der  Träger  der  Salz- 
säure bei  der  Lösung  von  Eiweifs  ist  Mt 

L.  Friedländer.  Zur  Beurtheilung  von  Pepsinen').  — Die 
Handelspepsine  sind  nach  ihrer  Darstellung  und  nach  den  An- 
forderungen der  verschiedenen  Pharmakopoen  sehr  verschieden. 
Verfasser    hält    die    Forderung    der   französischen   Pharmakopoe» 


>)  Zeitschr.  anal.  Cheni.  32,  114;  Ref.:  Arch.  f.  Hygiene  14,  216.  - 
*)  Chem.Centr.  64,  I,  987;  Apoth.-Zeitg.  8,  113—114.  —  ■)  Chem.  Centr.  64, 
I,  574;  Pharm.  Zeitg.  38,  71—72. 


Digitized  by 


Google 


Beurtheilung  von  Pepsinen.    Seide.    Leder.  2257 

nach  der  Pepsin  in  angesäuertem  Wasser  vollständig  löslich  sein 
soll,  für  durchaus  berechtigt.  Die  meisten  Pepsine  enthalten  aber 
noch  Reste  animalischer  Häute,  Pepton,  Hemialbumose,  Syntonin  etc. 
und  erfüllen  diese  Forderung  nicht.  Die  deutschen  Präparate 
sind  bei  weitem  besser,  wenn  sie  auch  nicht  immer  völlig  löslich 
sind.  Um  reines,  wasserlösliches  Pepsin  zu  erhalten,  entförnt 
Verfasser  die  organischen  Beimengungen  durch  Filtration  und  die 
anorganischen  Salze  durch  Dialyse.  Vollkommen  reines,  milch- 
zuckerfreies Pepsin  verdaute  das  4000  fache  seines  Gewichtes  an 
Eiweifs.  Bei  der  Prüfung  des  Pepsins  auf  die  Verdauungskraft 
gelten  auch  die  verschiedensten  Vorschriften.  Verfasser  hält  eine 
Versuchszeit  von  sechs  Stunden  für  allein  richtig  und  verlangt, 
dafs  nach  dieser  Zeit  die  geforderte  Menge  Eiweifs  gelöst  und 
auch  völlig  peptonisirt  sei.  Gegenüber  Portes  behauptet  Ver- 
fasser, dafs  geringe  Mengen  von  Alkohol  die  Pepsinwirkung  nicht 
beeinträchtigen.  Mt 

T.  W.  Richardson.  Bestimmung  der  Seide*).  —  Um  neben 
Wolle  und  Baumwolle  Seide  zu  bestimmen,  fällt  man  aus  25  g 
krystallisirtem  Nickelsulfat  das  Nickeloxydul  durch  Natrium- 
hydroxyd, spült  nach  dem  Auswaschen  mit  125  ccm  Wasser  in 
eine  250  ccm-Flasche  und  füllt  mit  Ammoniak  bis  zur  Marke  auf. 
Die  so  erhaltene  Lösung  löst  Seide  innerhalb  zwei  Minuten  in 
der  Kälte,  während  sie  Wolle  und  Baumwolle  kaum  angreift.  Zui* 
Bestimmung  der  Seide  im  Plüsch  siedet  man  zehn  Minuten  lang, 
wodurch  nur  ca.  0,8  Proc.  Baumwolle  aufgenommen  werden.      Mt 

F.  Gantter.  Die  Werthbestimmung  des  Leimleders 2).  — 
Löst  man  nach  F.  Gantter  das  Leimgut  in  Wasser  mit  etwas 
Natronlauge  und  bestimmmt  den  unlöslichen  Rückstand,  so  erhält 
man  die  „groben  Verunreinigungen".  Dampft  man  einen  ali- 
quoten Theil  der  Lösung  ein  und  verascht,  so  bildet  das  Gewicht 
der  Asche  den  Werth  für  den  „Rohleim".  Ein  aliquoter  Theil 
wird  mit  Tannin  gefällt,  im  Filtrat  ist  der  „Nichtleim".  Das 
Tannin  entfernt  man  mittelst  Hautpulver,  dampft  ein  und  wägt. 
Die  Differenz  der  Zahlen  von  Rohleim  und  Nichtleim  bildet  den 
„reinen  Leim".  Vt 

F.  Jean*).  Zur  Bestimmung  der  freien  Schwefelsäure  im 
Leder ^  welches  für  militärische  Zwecke  bestimmt  ist,  wird  das 
Leder  mit  Wasser  gekocht  und  werden  dann  in  der  Lösung  die 
freien    Säuren    (Schwefelsäure,    Gerbsäure,    Gallussäure)    durch 

>)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  426—431.  —  «)  Zeitschr.  anal.  Chem.  32, 
413—415.  —  «)  Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  98—99. 
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Magnesiumcarbonat  gesättigt.  Die  filtrirte  Lösung,  welche  Magne- 
siumsulfat, andere  ursprünglich  im  Leder  vorhandene  Sulfate 
und  organische  Magnesiumsalze  enthält,  wird  eingedampft,  der 
Rückstand  zur  Ueberführung  der  organischen  Magnesiumsalze  in 
Magnesia  geglüht  und  mit  Wasser  ausgelaugt  In  der  Lösung 
wird  die  Magnesia  bestimmt  und  hieraus  der  Gehalt  an  freier 
Schwefelsäure  berechnet.  Hf. 

Verschiedene  Nahrungs-  und  GenufsmitteL  —  Bai- 
land. Die  im  Centrallaboratorium  der  Militärverwaltung  an- 
gewandten Methoden  der  Mehlanalyse  i).  —  1.  Bestimmung  des 
Wassers.  10  g  Mehl  werden  bis  auf  lOö^'  erhitzt  und  sieben  Stun- 
den bei  dieser  Temperatur  erhalten.  2.  Bestimmung  der  Asclte. 
5  g  Mehl  werden  in  einer  MuflFel  bei  steigender  Temperatur  er- 
hitzt. 3.  Bestimmung  der  Säure.  5  g  werden  mit  25ccm  Alkohol 
(85-  bis  95proc.)  geschüttelt  und  über  Nacht  stehen  gelassen.  lOccm 
dieses  Alkohols  werden  dann  mit  alkoholischer  >/io-^ormal-Natron- 
lauge  mittelst  Curcuma  titrirt.  4.  Bestimmung  der  Cellulose. 
25  g  werden  mit  Salzsäure  und  Alkohol  hinter  einander  behandelt, 
der  Rückstand  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen.  5.  Stickstoff- 
bestimmung  mit  ö,5  g  nach  KjeldahL  6.  Gluten,  33,3  g  Mehl 
werden  mit  15  bis  18  ccm  Wasser  gewaschen,  geknetet  und  ge- 
wogen. 7.  Unlösliche  Stickstoffverbindungen,  Das  bei  105®  durch 
fünf  Stunden  getrocknete  Gluten  wird  gewogen,  16  Proc.  als  Stick- 
stoff berechnet.  8.  Lösliche  Stickstoffverbindungen.  Werden  aus 
der  Differenz  des  Gesammt-Stickstoffs  und  der  unlöslichen  Stick- 
stoffverbindungen gefunden.  9.  Feäe.  5  g  Mehl  werden  mit  15 
bis  20  ccm  Aether  von  65®  wiederholt  extrahii-t  und  der  Rück- 
stand des  Aethers  gewogen.  10.  Zuckergehalt  20  g  werden  mit 
100  ccm  Wasser  geschüttelt,  nach  sechs  Stunden  decantirt  und 
filtrirt.     Die  Lösung  bestimmt  man  nach  Fehling.  Vt 

D.  P.  Konowaloff.  Ueber  Mehluntersuchung*).  —  Ver- 
fasser theilt  einiges  über  die  Untersuchung  von  Roggenmehl  mit. 
Die  Methode  von  Rakowicz  lälst  im  Stich,  wenn  viel  Staub  im 
Mehl  vorhanden  ist.  Die  colorimetrische  Methode  zur  Bestim- 
mung der  Kornrade  von  Vogel  zeigte  sich  als  untauglich,  ebenso 
das  Verfahren  von  Petermann  (auf  der  Saponinextraction  ba- 
sirend).  Die  colorimetrische  Bestimmung  von  Mutterkorn  nach 
Zinin  gab  nur  bei  einem  Gehalt  über  1  Proc.  gute  Resultate.   Vt. 

Loh  mann.      Mehluntersuchung »).    —   Verfasser    hat   Mehl 


^)  Chemikerzeit.  17,  Rep.  228.  —  «)  Daselbst,  S.  228.  —  »)  Pharm.  Zeitg. 
38,  275. 
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untersucht,  aus  dem  Backwaaren  grünblau  gefärbte  Stellen  zeigten 
und  den  Grund  für  diese  eigenthümliche  Erscheinung  in  einem 
geringen  Gehalt  des  Mehles  an  Kupfersulfat  ermittelt.  Verfasser 
nimmt  an,  dafs  das  zu  den  Backwaaren  verwendete  Mehl  ein  ver- 
mahlenes  Gemisch  von  reinem  Weizen  mit  Saatweizen  war,  der 
augenscheinlich  mit  Kupfersulfat  gebeizt  gewesen  ist.  Tr. 

L.  Delaye.  Studien  über  die  Analyse  und  die  mikro- 
skopische Prüfung  von  MehU).  —  Nach  den  neuesten  belgischen 
Bestimmungen  soll  das  Mehl  während  des  Mahlprocesses  möglichst 
von  allen  Verunreinigungen  befreit  werden.  Es  darf  nicht  mehr 
als  18  Proc.  Feuchtigkeit  und  1  Proc.  Mineralstoffe  und  mufs 
wenigstens  8,5  Proc.  trockenen  Kleber  enthalten.  Die  Feuchtigkeit 
wird  bestimmt  durch  Trocknen  bei  100^.  Zur  Bestimmung  des 
Aschegehaltes  wird  das  getrocknete  Mehl  verkohlt,  die  Kohle  mit 
Wasser  ausgezogen  und  für  sich  verbrannt.  Darauf  wird  die 
Kohle  vollständig  verascht,  der  wässerige  Auszug  zugegeben,  das 
Ganze  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  und  noch  kurze 
Zeit  über  einer  kleinen  Flamme  erhitzt.  Der  Klebergehalt  ergiebt 
sich,  indem  man  30  g  Mehl  mit  15  g  Wasser  verrührt,  das  Ge- 
misch drei  Stunden  stehen  läfst,  die  Stärke  durch  ein  Seihtuch 
entfernt  und  dann  bei  110  bis  120<>  den  rückständigen  Kleber 
trocknet  Gutes  Mehl  soll  frei  sein  von  NHj  und  N- haltigen 
Zersetzungsproducten.  Zum  Nachweis  von  Mineralstoffen  dient 
am  besten  die  Chloroformprobe.  Verfasser  bespricht  aulserdem 
die  Auffindung  von  Parasiten,  sowie  die  bisher  veröffentlichten 
Methoden  zum  Nachweis  von  Mutterkorn,  wozu  sowohl  das 
chemische  Verfahren  von  Hefelmann  als  auch  die  mikro- 
skopische Prüfung  geeignet  erscheint.  Von  Unkrautsamen  erkennt 
man:  Lolium  tremulentum  leicht  mikroskopisch,  an  den  Stärke- 
zellen, die  in  ihrer  Form  den  Beisstärkezellen  ähneln ;  Agrostemma 
Githago  mikroskopisch,  indem  man  das  Mehl  zwölf  Stunden  mit 
einer  Lösung  von  8  g  Chloral  in  5  g  Wasser  macerirt  Die  Zellen 
der  Schale  zeigen  tief  braune  Farbe  imd  Zickzackrandform ;  Melam- 
pyrum  arvense  durch  die  violette  Farbe,  die  der  mit  Essigsäure 
bereitete  Mehlteig  annimmt.  Zur  Untersuchung  auf  schädliche 
Metalle  (Pb)  verascht  man  200  g  Mehl  in  der  Muffel  und  zieht 
die  Asche  mit  HNO3  aus.  Mt 

C.  Hartwich.     Zum  Nachweis   des   Mutterkorns 2).   —  Ver- 


*)  Rev.  intern,  falsific.  6,  173—175,  188—190;  Chem.  Centr.  64,  ü,  297, 
599.  —  *)  Schweiz.  Wochenscbr.  Pharm.  31,  369—371;  Ref.  aus  Chem.  Centr. 
64,  II,  893. 

142* 


Digitized  by 


Google 


2260    MutterkomnachweiB.    Fettbestimmung  in  Mehl  und  Backwaaren. 

fasser  hat  Flecken  von  erbrochenem  Brot,  die  sich  auf  einer 
schwarzen,  mit  Blauholzschwarz  gefärbten  Bluse  befanden,  in 
gerichtlichem  Auftrage  auf  Mutterkorn  geprüft.  Mikroskopisch 
konnte  Mutterkorn  nicht  nachgewiesen  werden,  doch  gaben  die 
ausgeschnittenen  Flecke  in  Folge  des  Hämatoxylingehaltes  die 
Hoffmann'sche  Mutterkornprobe  (Rothfärbung  des  sauren  äthe- 
rischen Extractes  auf  Zusatz  von  concentrirter  Natriumbicarbonat- 
lösung).  Es  wird  dann  eingehend  die  chemische  Differential- 
diagnose von  Mutterkorn  und  Blauholzextract  beschrieben  und 
besonders  das  spectroskopische  Verhalten  des  sauren  Aetheraus- 
zuges  berücksichtigt  Tr. 

E.  Polenske.  üeber  Fettbestimmung  in  verschiedenen  Mehl- 
sorten und  den  hieraus  gebackenen  Broten  i).  —  Da  die  Aether- 
extraction  im  Soxhl  et -Apparat  nicht  genau,  die  Weibull'sche 
Methode  andererseits  keine  günstigen  Ergebnisse  lieferte,  so  hat 
Verfasser  folgenden  Weg  eingeschlagen:  10g  Brotpulver  wurden 
in  einer  Flasche  (200  ccm)  mit  50  ccm  Wasser  und  1  ccm  HCl 
(1,124)  durch  anderthalbstündiges  Einstellen  in  siedendes  Wasser 
invertirt,  die  noch  heifse  Flüssigkeit  mit  1  g  pulverisii-tem  Marmor 
neutralisirt  und  nach  dem  Erkalten  im  Scheidetrichter  wiederholt 
mit  Chlorofoim  ausgeschüttelt.  Bei  anderen  Versuchen  wurde 
die  invertirte  Masse  in  der  Flasche  direct  mit  Aether  ausgeschüt- 
telt. Mit  Aether  wurden  fast  durchweg  etwas  höhere  Ausbeuten 
erzielt,  doch  wurde  dem  Ausziehen  mit  Chloroform  der  Vorzug 
gegeben,  weil  das  erhaltene  ßohfett  reiner  war.  Am  unreinsten 
war  das  Rohfett  bei  Hafer-  und  Darimehl.  Bei  Saubohnen-,  Erd- 
nuls-  und  Darimehl  schied  sich  bei  10  g  angewendeter  Substanz 
das  Chloroform  sehr  langsam  ab,  bei  fettreichen  Substanzen  genügt 
es,  5  g  anzuwenden.  Der  Fettgehalt  des  Erbsenmehles  liefs  sich 
nur  durch  Aether  bestimmen.  Aus  den  analytischen  Resultaten 
ergiebt  sich,  dafs  bei  dem  Backprocefs  nur  ein  kleiner  Theil  des 
in  dem  Mehl  enthaltenen  Fettes  verloren  geht.  Petroleumäther 
eignete  sich  nicht  zur  Reinigung  des  Rohfettes,  da  hierbei  stets 
ein  braunes,  in  Aether  und  Chloroform  lösliches  Harz  ungelöst 
blieb.  Die  Verharzung  des  Fettes  findet  theil  weise  während  der 
Invertirung  statt.  Die  Ergebnisse  der  Fettbestimmungen  der 
Mehle  und  der  daraus  gebackenen  Brote  sind  in  mehreren  Tabellen 
zusammengestellt.  IV. 

Hefelmann.      lieber   Diabetikerbrote 2).    —  Bezugnehmend 


')  Arb.  Kais.  Ges.-A.  8,  676—686;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  II,  671-672. 
*)  Pharm.  Centr.-H.  34,  283. 
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auf  eine  Arbeit  von  Hei  big  theilt  Verfasser  mit,  dafs  der  von 
Heibig  für  Fromm's  Conglutinbrote  gegebene  Gehalt  an 
Kohlenhydrat  sich  nicht  auf  die  Trockensubstanz  bezieht.  Durch 
den  yerschiedenen  Wassergehalt  der  einzelnen  Brotsorten,  der  bei 
Conglutinschnitten  4,66  Proc,  bei  Commifsbrot  36,71  Proc.  beträgt, 
ändern  sich  die  von  Heibig  citirten  Werthe  für  den  Gehalt  an 
Kohlenhydraten  in  der  Trockensubstanz  sehr  wesentlich.  Da  die 
Conglutinpräparate  rund  ein  Drittel  mehr  Eiweifs  und  circa  zehn- 
mal mehr  Fett  enthalten  als  die  gewöhnlichen  Brote  von  gleichem 
Wassergehalt,  so  darf  das  Nährstoffverhältnifs  in  denselben  als 
günstig  bezeichnet  werden.  Verfasser  erwähnt  noch,  dafs  von 
L.  Fromm  neben  den  Conglutinpräparaten  ein  sog.  Gebäck  fm 
Diabetiker  in  den  Handel  gebracht  wird,  das  weit  weniger  Kohlen- 
hydrate enthält  als  die  Conglutinbrote  und  die  Hundhausen- 
schen  Aleuronatbrote.  Auf  Grund  der  vom  Verfasser  angegöbenen 
Analysen  dürfte  Fromm's  Diabetikergebäck  der  Beachtung  der 
medicinischen  Kreise  zu  empfehlen  sein.  Tr. 

Her  laut.  Nachweis  der  Seife  in  Backwaaren  i).  —  Verfasser 
giebt  eine  vergleichende  Analyse  eines  geseiften  und  eines  un- 
geseiften  Brotes  und  hofft,  dafs  weitere  Untersuchungen  über  die 
Menge  des  alkoholischen  Extractes  und  der  Alkalinität  der  in 
Wasser  löslichen  Asche  von  Backwaaren  diagnostisch  wichtige 
Anhaltepunkte  geben  werden.  Tr, 

H.  Salzmann.  Nachweis  von  Eidotter  in  Backwaaren >).  — 
S.  Bein')  schlägt  vor,  zum  Nachweis  von  Eidotter  in  Backwaaren 
die  Phosphorsäure  im  Aetherextract  zu  bestimmen.  Lecithin-  und 
Glycerinphosphorsäure,  die  im  Eidotter  enthalten  sind,  gehen  in 
den  Aetherauszug.  Nach  seinen  Versuchen  kommt  Verfasser  zu 
dem  Schlufs,  dafs  die  im  Aetherextract  gefundene  Phosphorsäure- 
menge nicht  mit  Sicherheit  auf  die  Menge  der  Dottersubstanz 
schliefsen  läfst  Aus  einem  geringen  Phosphorsäuregehalt  des 
Aetherextractes  kann  man  nicht  auf  einen  entsprechenden  Gehalt 
an  Dottersubstanz  schliefsen,  da  Lecithin  zersetzt  worden  sein 
kann  und  deshalb  nicht  in  den  Aether  übergehen  konnte.     Vt 

W.  Bräutigam  und  Edelmann.  Der  chemische  Nach- 
weis von  Pferdefleisch*).  —  Verfasser  benutzen  die  Jodreaction 
des  Glycogens  zum  Nachweis  von  Pferdefleisch.  Das  möglichst 
zerkleinerte  Fleisch  wird  mit  der  vierfachen  Wassermenge  eine 

1)  Rev.  intern,  falsific.  7,  7;  Ref.  a.  Chem.  Centr.  64,  I,  895.  —  •)  Chem. 
Centr.  64,  I,  862;  Pharm.  Centr. -H.  34,  174—178.  —  «)  Chem.  Centr.  61,  I, 
736;  Ber.  23,  421—423.  —  *)  Chem.  Centr.  64,  II,  889;  Pharm.  Centr. -H. 
34,  567. 
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Stunde  gekocht.  Diese  Fleischbrühe  wird  coliii,  filtrirt  und  nach 
dem  Erkalten  mit  verdünntem  HNO.,  zur  Abscheidung  des 
Albumins  behandelt  und  wieder  filtrirt.  Etwas  von  dem  Filtrat 
wird  in  ein  Reaj^ensglas  gebracht  und  nun  Jodwasser  vorsichtig 
darüber  geschichtet.  Bei  Anwesenheit  von  Pferdefleisch  bildet 
sich  an  der  Berührungsstelle  beider  Schichten  ein  burgunder- 
rother  Ring.  Vt 

Alfred  Hasterlik.  Ein  Beitrag  zur  Untersuchung  von 
Fleischconserven  1).  —  Um  den  Nachweis  von  Pferdefleisch,  das 
sehr  häufig  als  Beimengung  zu  Rindfleisch  in  Fleischconserven 
anzutreffen  ist,  erbringen  zu  können,  schlägt  Verfasser  vor,  da 
bis  jetzt  keine  sichere  Methode  zur  Unterscheidung  der  genannten 
beiden  Fleischsorten  existirt,  die  verschiedenen  physikalischen 
Eigenschaften  des  Fettes  der  beiden  Fleischsorten  zu  verwerthen. 
Diese  physikalische  Verschiedenheit  gilt  beim  Pferdefleisch  nicht 
blofs  für  das  auf  serlich  am  Fleisch  hängende  Fett,  sondern  auch 
für  das  in  den  Muskelfasern  abgelagerte,  nicht  oder  wenig  sicht- 
bare Fett.  Dasselbe  wird  durch  Extraction  des  12  bis  18  Stunden 
bei  100^  getrockneten,  fein  zerschnittenen,  vom  sichtbaren  Fett 
vollkommen  befreiten  Fleisches  mittelst  Petroläther  erhalten. 
Charaktersiren  läfst  sich  das  Fett  durch  die  Hübl'sche  Jodzahl. 
Die  Anwesenheit  von  Pferdefleisch  in  Fleischconserven  ist  dann 
erwiesen,  wenn  die  Jodzahl  79,71  erreicht  oder  überschreitet.  Ver- 
fasser hat  sieben  Handelsproben  von  Fleischconserven  untersucht 
und  konnte  in  diesen  Proben  Pferdefleisch  nicht  durch  die  Jod- 
zahl constatiren.  Tr, 

E.  Kemmerich.  Studien  über  das  südamerikanische  Fleisch- 
extract und  Fleischpepton '').  —  Nach  der  Gröfse  des  Glycogen- 
gehaltes  des  Extractes  kann  man  über  die  Frische  desselben  und 
des  zur  Bereitung  des  Extractes  benutzten  Fleisches  urtheilen. 
In  gutem  Extracte  ist  fast  kein  Kreatin,  wohl  aber  grofse  Mengen 
von  Kreatinin  enthalten  (4,33  Proc).  Wenn  man  eine  Extract- 
lösung  mit  neutralem  Bleiacetat  fällt,  so  erhält  man  im  Nieder- 
schlag eiweifsartige  Körper  und  namentlich  Albumosen.  Aus  der 
Mutterlauge  fällt  basisches  Bleiacetat  Peptone,  Inosit,  Garmin, 
kleine  Mengen  Milchsäure  nieder.  Bei  den  quantitativen  Be- 
stimmungen wurde  12,31  Proc.  Pepton  und  9,89  Proc.  Albumose 
gefunden.  Die  Zusammensetzung  des  Fleischextractes  ist  im 
Mittel  die  folgende:  15  bis  18  Proc.  Wasser,  6,19  Proc.  Gelatine, 
fällbar  durch   50 proc.  Alkohol,  9,89  Proc.  Albumosen,  4,87  Proc. 


»)  Arch.  f.  Hyg.  17,  440—451.  —  «)  Zeitßchr.  physiol.  Chem.  18,  409—422. 
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andere  lösliche  Proteinstoffe,  12,31  Proc.  Pepton,  löslich  in 
80  proc.  Alkohol  (im  Ganzen  enthält  das  Fleischextract  33,23  Proc. 
Proteinkörper),  20  bis  22,34  Proc.  Asche,  1,22  Proc.  Glycogen, 
4,33  Proc.  Kreatinin,  0,25  bis  1,0  Proc.  Carmin,  1  Proc.  Fett,  18 
bis  22,09  Proc.  Extractionsstoffe,  0,91  Proc.  Ammoniak,  an  Phos- 
phorsäure gebunden.  Das  Kemmer  ich 'sehe  Fleischpepton  ent- 
hält dagegen  18,75  Proc.  lösliche  Proteinstoffe  und  Leim,  daneben 
39,16  Proc.  Albumosen  und  Peptone.  Wr. 

Karl  Amthor  und  Julius  Zink.  Zur  Fälschung  des  Him- 
beersyrups  1).  —  Himbeersaft  wird  neuerdings  gefälscht,  indem 
man  den  Himbeersaft  bei  der  Darstellung  des  Syrups  mit  Wasser 
verdünnt  und  den  fehlenden  Farbstoff  durch  Kirschsaft  oder 
Malvenfarbstoff  ersetzt.  Verfasser  glauben  in  dem  Säuregehalt 
ein  Merkmal  für  die  vorgenommene  Fälschung  zu  finden.  Bei 
reinen  Syrupen  schwankt  derselbe,  auf  Weinsäure  berechnet, 
zwischen  0,645  und  1,35  Proc.  Auch  der  Aschengehalt,  der  0,1516 
bis  0,4091  Proc,  und  der  PaO., -Gehalt,  der  0,007  bis  0,021  Proc. 
beträgt,  wird  von  ihnen  in  Betracht  gezogen.  Mi, 

K.  P.  Mac  Elroy  und  W.  D.  Bigelow.  Notiz  über  die  An- 
wendung von  Eosin  zum  Färben  von  Tomaten  2).  —  Eine  zum 
Färben  der  eingelegten  Tomaten  dienende  Flüssigkeit  erwies  sich 
als  eosinhaltig.  Um  die  künstliche  Färbung  von  Tomatenconserven 
zu  prüfen,  wird  die  abgegossene  Brühe  nach  dem  Versetzen  mit 
Salzsäure  mit  Aether  ausgeschüttelt  Die  ätherische  Lösung 
wäscht  man  dann  mit  Wasser  und  entzieht  ihr  das  Eosin  durch 
Schütteln  mit  Natronlauge.  Bei  Anwesenheit  von  Eosin  zeigt  die 
alkalische  Flüssigkeit  starke  Fluorescenz.  Wird  diese  Fluorescenz 
durch  natürliche  Farbstoffe  verdeckt,  so  wiederholt  man  das  obige 
Verfahren.  Die  natürlichen  Farbstoffe  der  Tomaten  werden  von 
dem  ätherischen  oder  alkalischen  Auszuge  nicht  vollständig  auf- 
genommen, wohl  aber  das  Eosin.  Ist  statt  Eosin  Jodeosin  an- 
gewandt zum  Färben,  so  tritt  keine  Fluorescenz  ein,  man  mufs 
dann  den  letzten  alkalischen  Auszug  mit  Natriumamalgam  gelinde 
erwärmen  und  einen  Tropfen  sehr  verdünnter  Permanganatlösung 
zufügen,  um  eine  grüne  Fluorescenz  zu  erhalten.  Tr. 

Rud.  Pfister.  Zur  Untersuchung  der  Gewürze').  —  Die 
mikroskopische  Prüfung  der  Gewürze  ist  allen  anderen  vorzuziehen, 
und  zwar  sind  die  Präparate  behufs  Aufhellung  mit  Natronlauge 


^)  Chem.  Centr.  64,  I,  1074—1075;  Zeitschr.  Nahrungsm.  7,  130.  — 
•)  Amer.  Chem.  Soo.  J.  15,  191—195;  Ref.  a.  Chem.  Centr.  64,  II,  613.  — 
»)  Chem.  Centr.  64,  I,  236;  Apoth.-Zeitg.  7,  640. 
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und   Glycerinessigsäure   vorzubereiten.     Senföl   ist   erst   mit  yer- 
dünnter  Salpetersäure  aufzukochen.  Vt 

R  uff  in.  Beitrag  zur  chemischen  Analyse  des  Pfeffers. 
Nachweis  der  Fälschung  desselben  durch  Manigettapf effer  ^).  — 
Zum  Nachweis  des  Manigettapfeffers  bestimme  man  die  Asche, 
den  alkoholischen  Extract,  den  Bückstand  nach  der  Behandlung 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  1 :100.  Die  Resultate  sind  folgende: 

Manigetta    Schwarzer  Pfeffer 

Asche 3,06  Proc.  4,94  Proc. 

Alkoholischer  Extract 19,02     „  7,80     „ 

Rückstand  bei  der  Säurebehandlung  .    .      0,69     „  0,32     „ 

VL 

Victor  Vedrödi.  Untersuchung  des  Paprikapfeffers*).  — 
Im  Handel  existiren  zwei  durch  ihre  Farbe  verschiedene  Sorten, 
der  milder  schmeckende  Rosenpaprika  und  der  dunklere  scharfe 
gewöhnliche  Paprika.  Beim  Befeuchten  mit  Ammoniak  zeigt 
ersterer  eine  hell  blutrothe,  letzterer  eine  dunklere  rothe  Farbe. 
Unter  Rosenpaprika  versteht  man  die  von  Häutchen  und  Samen 
befreite  äufsere  Hülle  der  Paprikaschote.  Auch  gegen  Eisenchlorid 
zeigen  die  beiden  Sorten  in  *  der  entstehenden  Färbung  ein  ver- 
schiedenes Verhalten.  Für  die  Reinheit  des  Paprikas  ist  von 
Wichtigkeit  der  Aschengehalt.  Reiner,  fehlerfreier  Paprika  soll 
nicht  viel  mehr  als  6  bis  6,5  Proc.  Asche  geben,  die  Farbe  der 
Asche  von  reinstem  Paprika  ist  grünlichweif s,  sogar  lichtgrün. 
In  der  Asche  wurden  im  Mittel  0,102  Proc.  CuO  gefunden.  Durch 
Aether  läfst  sich  dem  Paprika  der  wichtigste  Bestandtheil,  das 
Capsicin,  entziehen.  Die  Methode  der  Capsicinabscheidung  von 
A.  Meyer  hält  Verfasser  für  zweifelhaft.  Verfasser  hat  an  den 
einzelnen  Theilen  der  Paprikaschote  das  Aetherextract  festgestellt. 
Die  Verfälschungen  des  Paprikas  können  bestehen  in  Maismehl, 
Sandelholz,  Eichenrinde,  Ziegelmehl,  Ockererde  etc.  und  Fett  Man 
weist  die  Verfälschungen  in  dem  mit  Aether  erschöpften  Paprika 
nach.  Auf  Maismehl  prüft  man  mit  Jod,  Eichenrinde  wird  durch 
Eisenchlorid  an  der  Grün-  bis  Schwarzfärbung  erkannt,  Sandel- 
holz an  der  rothen  Farbe  des  bei  Paprika  charakteristischen 
gelben  Rückstandes,  Mineralbestandtheile  am  Aschengehalt  Der- 
selbe betrug  bei  Handelssorten  3,02  bis  16,6  Proc  Verfasser 
schliefst   aus  weiteren  Beobachtungen,  dafs   man  dem  Handels- 


*)  Chem.  Centr.  64,  I,  282;  Ref.  aus  Revue  intern,  scientif.  et  popul. 
des  falsifications  des  denrees  aliment.  6,  62 — 63.  —  •)  Zeitschr.  Nahrungsni. 
7,  385—390;   Ref.  a.  Chem.  Centr.  65,  I,  122—123. 
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paprika  Fett  zusetzt,   damit  er  ein  gefälligeres  Aussehen  erlangt 
und  nicht  eintrocknet."  Tr. 

Ed.  Banause k.  Ueber  erschöpften  oder  gebrauchten  Thee 
und  seine  Erkennung  i).  —  Verfasser  hat  von  verschiedenen 
Theeabsuden  mittelst  des  Pulfrich'schen  Refractometers  die 
Brechungsindices  bestimmt  und  kommt  dabei  zu  folgenden  Schlüssen. 
1.  Die  Refractionen  der  Theeabsude  nehmen  mit  dem  Grade  der  Er- 
schöpfung des  Thees  ab.  2.  Die  Verminderung  der  Refractionen 
ist  von  dem  Gehalte  der  Gerbsäure  allein  nicht  abhängig.  3.  Die 
Refractionen  sind  der  ziffemmäfsige  Ausdruck  der  Gesammtwirkung 
der  im  Thee  enthaltenen  und  im  Wasser  löslichen  oder  darin 
suspendirten  Substanzen.  4.  Die  Refractionen  der  Theeabsude 
lassen  keinen  Zusammenhang  in  Bezug  auf  schwarzen,  gelben  und 
grünen  Thee  erkennen.  5.  Aus  den  Versuchsergebnissen  dürfte 
die  Annahme  berechtigt  sein,  dafs  Refractionen  bei  18®  C.  unter 
1,3338  bedenklichen  Theesorten,  unter  1,33330  nur  erschöpften 
Theesorten  zukommen.  6.  Mit  erschöpftem  Thee  erheblich  ge- 
mischte Theesorten  zeigen  immer  eine  geringere  Refraction  als 
die  echten  Theesorten.  Tr. 


>)  Chemikerzeit.  17,  Rep.  220. 
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Zuckerart  853. 
Aepfelsäuren ,    substituirte     771;     und 

Fumarsäure,  Verbindungen  mit  den 

aromatischen  Aminen  1128. 
Aepfelsäureverbindungen,  Stereochemie 

771. 
Aesculin,  Umwandlung  im  Organismus 

1570. 
Aethan ,    Verhältnifs    der   specifiscben 

Wärmen  22. 
Aetbanalamin  817. 
Aethanhezacarbonsäureester ,     Elektro- 

Synthese  194. 
Aetbanoyläthylbenzol  1487. 
Aethanoyldimethylbenzol  1487. 
Aethanoylmesitylen  1488. 
Aethanoyltoluol  1487. 
Aethan  tetracarbonsäureester ,     Elektro- 

synthese  193. 
Aetbanoyltripropyltain  933. 


Aethanoylxylol  1487. 

Aetheny  läthy  Itolny  ienamidin  1 1 52. 

Aethenylamidozim ,    Verhalten    gegen 

Benzolsulfochlorid  1088. 
Aetheny  lamidoxim  benzolsulfos&ore- 

äther  1088. 
Aethenylamidothionaphtol  1918. 

Aetheny  Itolyltriamidotoluol  1512. 

Aetheuylmethyltoluylenamidin  1 1 50. 

Aether  664;  an  Glas,  Capillarit&tscou- 
stante  36 ;  Darstellung  674 ;  zusammen- 
gesetzte, im  Weine  2162;  Zersetzung 
durch  Wasserstofibäuren  664;  und 
Wasser,  Siedepunkt  der  Gemische  76; 
tertiärer  Alkohole,  Synthese  ans  Ole- 
flnen  und  organischen  S&uren  622. 

Aetherische  Löenngen ,  Temperatur- 
coefScienten  der  elektrischen  Leit- 
fähigkeit 190. 

Aetherische  Oele  1542,  2241;  Bestim- 
mung in  destillirten  aromatischen 
Wässern  2242;  Bildung  im  Pflanzen- 
körper 1566;  Botanik  und  Chemie 
derselben  1559;  Destillation  und 
Trennung  des  Oels  vom  Wasser  266; 
echte  1560;  Fortschritte  auf  diesem 
Gebiete  1559;  Prüfung  2242;  teri>en- 
Areie  1559;  von  Aspidium  filiz  mas 
714. 

Aetherschwefelsäaren  secandärer  Alko- 
hole 675. 

Aethoxalylimidobutyronitril  957. 

Aethoxyacetylamidochinolin ,  Darstel- 
lung 1799,  1800. 

Aethoxyamidoacetylcymidin  1189,  1190. 

AethoxyamidochinoUn  1799,  1800. 

Aethoxyamidocymol  1189. 

Aethoxyamidodiphenylamin  1926. 

Aethoxyantipyrin,  Darstellung  1701. 

Aethozybenzoylamidochinolin ,  Darstel- 
stellung  1799. 

Aethoxybenzylmalonsftoreester  759. 

Aethoxylbenzylnatriummalonsäureester 
759. 

Aethoxybernsteinsänre,  optisch  acüve 
770. 

Aethozybromacetylcymidin  1189. 

Aethoxybromchinolin  1799. 

Aethoxy  chloracety  Icymidin  1 1 89. 

Aethoxycrotonsäure  731. 

Aethoxycrotonsäureester  731. 

Ae  thoxy  diäthylam  idobenzophenon  1 460. 

Aet  lioxydi  methy  lamidobenzopbenon 
1460. 

Aethoxydiphenylamin  1926. 

Aethoxyfumarsäureester  733. 

Aetlioxyhydracetin,  Darstellung  1965. 

Aethoxyisobernsteinsäure  758. 
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Aethoxymale'inBäure  752. 

Aethoxymethylenacetessigester  730. 

Aethozymethylenacetylaceton  730. 

Aethoxy methy lenmaloiiBäureester  731. 

Aethoxynitrocilinolin  1799,  1800. 

AethoxyloxypyridindicarboDestersäure, 
Isomeres  der  1741. 

Aethoxy  DÜrocymol  1189. 

Aethoxyphenylamidochinolin  1798. 

Aethoxyphenyldimethylpyrazolon  1 700, 
1702. 

Aethoxyphenylglyoxal  1436. 

Aethoxyphenylbydrazin ,  BarstelluDg 
1965. 

Aethoxyphenylmetbylpyrazolidon,  Dar- 
atelluDg  1700,  1701. 

Aethoxyphenylmetbylpyrazolon ,  Dar- 
stellung 1700,  1701,  1702. 

Aetboxyphenylmethylpyrazoloncarhon- 
aaure  1701. 

Aethoxyphenylphtalimid  1383. 

AethoxypropioDsäure  758. 

Aethoxy pyron-  oder  Aethoxycumalin- 
dicarboDsäureäthyläther,  Einwirkung 
von  Ammoniak  unter  Ausscblufs  von 
Walser  1741. 

Aethoxy  snlfonamidbenzoesäure  1 907. 

Aethoxy  toluolsulfonaniid  1907. 

Aethoxy toluolsulfosänre  1187;  Löslich- 
keit des  Bariamsalzes  1906. 

Aethoxytoluolsuifosäurechlorid  1187. 

Aethylacetat,  Verdampfungswärme  36; 
Molekulargewicht  im  flüssigen  Zu- 
stande 88. 

Aethylacetylacetessigester  733. 

Aethylacetylaceton  1472. 

Aethylacridon  1816. 

Aethylacrylamid  960. 

Aethyladenin  992. 

Aethyläther,    Darstellung  mittelst  aro- 
matischer Sulfosäuren '673 ;  und  seine 
Homologen ,    Darstellung   vermittelst 
aromatischer  Sulfosäuren  672. 
Aethylalkohol,  Ohlorirung  648;  im  Eu- 
calyptusöl   2023 ;     Molekulargewicht 
im     flüssigen    Zustande     39;      Ver- 
dampfungswärme 35 ;  Vorkommen  im 
deutschen    und    türkischen    Rosenöl 
646. 
Aethylanilin,  Condensation  mit  Form- 
aldehyd 815;   Nitrosaraine  von,  Ein- 
wirkung  von   Harnstoff   1094;    Ein- 
wirkung    von     nasrirendem     Brom 
1099;  von  ibm  sich  ableitende  Queck- 
Bilberverbindungen  1973. 
Aethylapocinchenoxysäure,  Lacton  der- 
selben 1625,  1626. 
Aethylapocinchensäure  1625. 


Aethylarabinosid  864. 
Aethylbenzhydroximessigsäure  934. 
Aethylbenzhydroximsäure  1265,  1266. 
Aethylbenzoesäure  1487. 
Aethylbenzoiu  1462. 
Aethylbenzol    1023;    Einwirkung    von 

Sulfurylchlond        1025 ;        kritische 

Gröfsen  25;  Einwirkung  von  Malonyl- 

chlorid  1485. 
Aethy  Ibenzolazocyanessigsäure  1935. 
Aethylbenzolsulfochlorid  1025. 
Aethylbenz(^Bulfon  1025. 
Aethylbenzoylessigsäure,  Oxim  der,  An- 
hydridbildung 1335. 
Aethylbenzylanilin ,  Sulfosäuren  1132. 
Aethy Ibemsteinsäure ,  Anhydridbildung 

747. 
Aethylbromid ,  Verhältnifs  der  specifi- 

schen  Wärmen  22. 
Aethylbutylthioharnstoff  974. 
Aethylcampbersäure ,    Elekti'olyse    des 

Natriumsalzes  766. 
AethylcamphersäureeRter  768. 
Aethylcarpain  1609. 
Aethylcarpainäthyljodid  1610. 
Aethylchinolin  1764. 
Aethy  Ichinonoxim  1504. 
Aethylchinovosid  863,  865. 
Aethy  Ich  loranün  914. 
Aethylchlorid ,  Verhältnifs  der  specifi- 

schen  Wärmen  22. 
Aethylcrotonsäure  746. 
Aethylcuprein  1623. 
Aethylcymylketon  1451. 
Aethyldeaoxybenzoin  1492. 
Aetbyldicarboxyglutaconsäureätbyl- 

äther  1760. 
Aethyldihydroxypyridin  1760. 
Aethy  Idiketotetrahydrochinazolin  1 852. 
Aethy  Idinitrodihydrophenazin  1894. 
Aethyldiphenylacetonitril  1299. 
Aethyldiphenyldihydrotoluchinoxalin 

1893. 
Aetbyldiphenylessigsäure  1299. 
Aethyldiphenylmale'inimid  1361. 
Aethylen,   Dichte,    Molekularvolumen, 

kritische  Temperatur  8;    Molekular- 

ref raction  42 ;  Verhalten  gegen  Nitro- 

sylchlorid  644. 
Aethylenbenzazimid  1279. 
Aethylen bromid ,  Einwirkung  auf  Tri- 

methylamin    920;    Einwirkung    auf 

Phenylhydrazin  1949. 
Aethylenchlorhydrin ,  Einwirkung  von 

Phenylhydrazin  1950. 
Aethylencblorid,  Schmelzpunkt  98;  Ver- 

dampfungHwärnie  36. 
Aethylencyauhydrin  1007. 
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Aethylencyantrimethyldihydropyriclon 
1747. 

Aethyleodiäthyläthylendiaminbromid 
924. 

AethylendiäthylsulfoD ,  Verhalten  im 
Stoffwechsel  803. 

Aethylendiamidoäthylcrotonsaureäthyl- 
ester  943. 

AethylendiamidocrotOD8äureznethyle8t«r 
942. 

Aethylendiamidomethylcrotonsäure- 
äthylester  942. 

Aethylendiamin  -  und  Acetettaigsäure- 
derivate,  CondeneatioDsproducte  942; 
Einwirkung  auf  Nitrophenole ,  deren 
Aetber  und  correspondireude  Halogen- 
yerbindungen  1100. 

Aethyleii-di-dipbeny  Imaleinimid  1 361 . 

AethyleDdiphenylsulfon ,  Verhalten  ge- 
gen Schwefelwasserstoff  1086. 

AethylendisulfiDRäure  679. 

Aethylendisulfondiamide ,  aromatiflch 
flubstituirte  1090. 

AetbyleDOxamsäure  976. 

AethyleDoxyd,  Structur  165. 

Aethylester  der  activen  Glycerins&ure, 
Dichte  und  Drehung  43. 

Aethylesterweinsäure ,  DrehuDg  der 
Salze  791. 

Aethylformiat,  Verdampfungswärme  36. 

Aethylglucosid  863,  864. 

Aethylglutaconsäure  -  Aethyläther  1 760. 

Aetbylglycerat ,  Drehungsvei-mögen  45. 

Aethylgrün,  Lichtempfindlichkeit  136. 

Aethylguanin  1983. 

Aethylbamstoff,  Bildangswärme  966; 
Neutralisations -,  Lösungs-  und  Bil- 
dungswärme 963;  Umwandlungs- 
wärme 967. 

Aethylhemiacetal  1506. 

Aethylhomapocinchensäure  1627. 

Aethylbydroxylamin  916,  918. 

Aetbylidenchlorid,  Verdampfungswärme 
36. 

AethylidendiacetesBi  gester  1474. 

Aethylidendiäthylsulton ,  Verhalten  im 
Stoffwechsel  803. 

Aetbylidendinaphtylenoxyd  1077. 

Aethylidennicotin  1775. 

Aethylidenpropionsäure  702,  705. 

Aethylisoamylthiobamstoff  974. 

Aethylisobutyltbiohamstoff  973. 

Aethylisopropylessigsäure  692. 

Aetbylisopropylmalonsäure  691. 

Aethylisopropylmalonsäureäthylester 
691. 

Aethylmalonamid  1760. 

Aethylmercaptol  802. 


Aethylmethylenamin  915. 

Aethyloxyazoxazindicarbonester  740. 

Aethyloxyd,  Molekulargewicht  im  flüs- 
sigen Zustande  38. 

Aethylnaphtophenazoniumhydrozyd 
1898. 

Aethylnaphtophenazoniumjodid  1898. 

Aetbylnitritlösungen ,      Laboratoriums- 
notiz 676. 

Aethylphenantbridon  1822,  1823. 

Aethylpbenonaphtacridon  1820. 

Aethylpbenyldiketohydrinden  1478. 

Aethy  Ipheny  lendiazosulflnpikrat  1914. 

Aethylphenylketoxim  834. 

Aethylphenyloxamsäure  977. 

Aethylpiperidin,  Goldsalz  1752. 

Aethylpropylätherschwefelsänre  676. 

Aetbylpropyltriphenylpseudodithiobiu- 
rete  1119. 

Aethylpyridon  1763. 

Aetbylresorcylglyoxylsäure  1449. 

Aethylresorcylsäure  1449. 

Aethylrbamnosid  864. 

Aethylsalicylsäure  1315. 

Aethylsuccinilobemsteinsäureester  1021. 

Aethyltartrate  der  Alkalien  791. 

Aethyltartronsäure  1010. 

Aethylthionamlnsänre  912. 

Aethyltbiotetrahydrochinazolin  1 852. 

Aethyltoluyleudiamin  1151. 

Aethyl-p-toluidinsulfosänre  1 1 32. 

Aethyltrimethylammoniumhydroxyd 
819. 

Aethylvalerat,  Drehungsvermögen  45. 

Aetzalkalien ,     Gewinnung     aus     Car- 
bonaten  447. 

Aetzkali,  Elektrolyse  von,  und  Alkali- 
chlorid 446. 

Affinität,  Deutung  603. 

Aff^nitätsbestimmungen ,    spectrophoto- 
metrische  160. 

Agriüulturchemie  2028,  2029. 

Alangin  1604. 

Albumin,  Ausscheidung  der  Diffusions* 
Säfte  872;  des  Hühnereies  1976. 

Albuminate  1975. 

Albuminscheidewand  für  elektrolytische 
Zellen  192. 

Albumoid  des  Auges  2030. 

Albumose,  Molekulargewicht  1987. 

Albumosefällung  1989. 

Albumosen  1987,  1988;  Diffusion  1988; 
Einwirkunfi:  von  Baoterien  1989. 

Alcapton  1350. 

Alcap  tonharn  1350. 

Alcaptonurie  1351. 

Aldehyd,    Bildung    bei    der   Alkohol- 
gährung  816. 
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Aldehyde  813,  1413,  2168;  Einwirkung 
auf  polyvalente  Phenole,  aromatische 
Acetale  1435;  und  Amine,  Farben- 
reactionen  ohne  Säurezosatz  1094; 
und  Ketone,  aliphatische,  Oxydation 
durch  Salpetersäure  820 ;  und  Ketone, 
Condensation  mit  Desoxybenzoin  1492. 

Aldehydcamphen  1555. 

Aldehvdguajacolcarbonsäure ,  Herstel- 
lung 1350,  1436. 

Aldozime,  aliphatische,  Isomerie  813; 
aromatische,  Verhalten  gegen  Iso- 
cyanate  1427;  stereoisomere,  Ohlor- 
hydrate  607;  über  ihren  festen  Zu- 
stand 1414;  Verbindungen  mitOhloral 
825. 

Algarobille  2028. 

Alifarobogerbsäure  2028. 

Algin,  Gummi  der  Algen  906. 

Alginsäure  906. 

Aliphatische  Säuren  2169. 

AHzarin,  Formamide  1517;  und  seine 
Analogen,  Darstellung  von  Oxy- 
dationsproducten  1520;  aus  Chay- 
Wurzel  1592;  Monomethyläther  des- 
selben aus  Chay Wurzel  1592. 

Alizarinbordeaux,  Homologes  1518;  Dar- 
stellung von  Farbstoffen  1519;  und 
seine  Analogen,  Darstellung  von 
Farbstoffen  1520. 

Alizarinbordeauxschwefelsäureäther, 
Darstellung  einer  Sulfosäure  der  stick- 
stoffhaltigen Farbstoffe  aus  demselben 
1521. 

Alizarinchinolin,  Darstellung  1518. 

Alizarincyanine,  Darstellung  von  Farb- 
stoffen aus  der  Classe  der  1520. 

Allzarinfarbstoffe ,  neue ,  Darstellung 
1519,  1522;  stickstoffhaltige,  Dar- 
stellung von  Sulfosäuren  1521. 

Alizarinpentacyanln  1519. 

Alizarinreihe,  Darstellung  hydroxyl- 
reicher  Farbstoffe  derselben  1519; 
Darstellung  stickstoffhaltiger  Farb- 
stoffe 1520,  1521. 

Alkalialuminat,  Darstellung  527;  Zers. 
in  Gegenwart  fester  Thonerde  527. 

Alkalibicarbonate ,  Fabrikation  durch 
elektrolytische  Zersetzung  444. 

Alkalibleihaloide  487. 

Alkaliborate  516. 

Alkalicarbonat ,  elektroljrtische  Her- 
stellung 445 ;  Fabrikation  durch  elek- 
trolytische Zersetzung  444;  aus  Al- 
kalinitrat 448. 

Alkalichlorate,  Darstellung  450. 

Alkalichloride,  Elektrolyse  444;  Spec- 
trum 150. 


Alkalichromate,  Technologie  567. 

Alkalicellulose  883. 

Alkalidichromate,  Technologie  567. 

Alkalien,  Fabrikation  446;  mafsanaly- 
tische  Bestimmung  in  Alkaliarseniten 
2093;  ultrarothe  Spectren  151. 

Alkalimetalle,  Apparate  zur  elektro- 
ly tischen  Darstellung  437;  elektro- 
ly tische  Darstellung  444,  445. 

Alkalimetrie,  Borax  als  Grandlage  der- 
selben 2046. 

Alkaliorthophosphate  349. 

Alkalisalze,  Elektrolyse  445,  446. 

Alkalisuperoxyd,  Herstellung  440. 

Alkaloide  1600, 2245 ;  Bestimmung  2246 ; 
Bestimmung  in  den  Pflanzen  2249; 
Bestimmung  in  galenischen  Präpara- 
ten 2247;  Bestimmung  mittelst  Queck- 
silberjodid-Kaliumjodid  2246;  Consti- 
tution 1600;  Furfurolreactionen  1600; 
Methode,  dieselben  aus  Extracten 
abzuscheiden  2246 ;  Untersuchung 
2247. 

Alkylaniline,  Gehaltsbestimmung  2231. 

Alkylmalonsäureester,  gebromte,  Ein- 
wirkung auf  Natriummalonsäureester 
751. 

Alkohol,  absoluter  646;  Aether  und 
Chloroform,  Abscheidung  von  ge- 
lösten, festen  oder  flüssigen  Stoffen 
ohne  Verdampfung  des  Lösungs- 
mittels 648;  Dichte  des  Dampfes  8; 
Beinigung  des  käuflichen  647;  und 
Wasser,  Destillation  der  Gemische 
75;  und  werthvolle  Nebenproducte, 
Gewinnung  einer  höheren  Ausbeute 
2004. 

Alkoholbestimmuog  in  gehaltreichen 
Weinen  2152;  im  Weine,  Apparate 
2161. 

Alkohole  645,  1234,  2159;  einwerthige, 
Erkennung  und  quantitativer  Nach- 
weis 2159;  der  Fettreihe,  Conden- 
sation mit  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffen 1022;  höhere,  Bildung 
bei  der  Gährung  durch  fremde  Or- 
ganismen 2005 ;  höhere ,  Nachweis 
im  Weingeist  2162;  künstliches  Altern 
648;  Beinigung  durch  Natriumdioxyd 
647. 

Alkoholische  Getränke  2159. 

AUantoin,  Bildungswärme  964,  966. 

Allgemeines  zur  anorganischen  Chemie 
282. 

Allocinchonin  1632. 

Allophansäureäthylester  972. 

Allophansäureamylester  972.  ^ 

Alloxan,  Bildungswärme  966,  984. 
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Alloxanreihe ,  Verbindungen  der,  Pro- 
dacte  der  Einwirkung  von  o-Amido- 
ditolylamin  1160. 

Alloxantin,  BllduugBwärme  966;  Lö- 
sungs-  und  Bildungswärme  985. 

AUoxanylamidotilylamin  1161. 

AUozimmtsäure  1311. 

Allylalkohol  655;  Entstehung  durch 
Einwirkung  von  Natrium  auf  Epi- 
chlorhydrin  675. 

Allyibenzamid  1260. 

AllylcamphelylBulfohamstoif  922. 

Allylcinnamid  1261. 

Aliylcyantrimethy  Idihydropyridon  1 745. 

Allyldihydrochinazolin ,  Synthese  des- 
selben 1865. 

AUylessigsäure  694»  705. 

Allylindol  1956. 

AilylindolcarboDsäure  1956. 

AUylmalonsäure  694. 

AUylmethylindol  1956. 

AUylmethylindolcarboDsäure  1956. 

Allylphenylhydrazin,  unsymmetrisches, 
Derivate  desselben  1955. 

Allylphtalimid  1261. 

Allylsuccinimid  1261. 

Allylsulfohamstoff,  Fixirmittel  143. 

AUyltetrahydrchinazoliu  1865. 

Allyltolylhydrazia  1956;  unsymmetri- 
sches, Derivate  desselben  1955. 

AUylverbindungen ,  Umwandlung  in 
Propenyl  Verbindungen  1215. 

Aluminate,  Zersetzung  durch  Kohlen- 
säure 528. 

Aluminium  520 ;  Bestimmung  im  Ferro- 
aluminium  2112;  und  Eisenozyd,  Be- 
stimmung in  Mineralphosphaten  2120 ; 
in  Knochenkohle  2121;  Darstellung 
durch  elektrolytische  Beduction  von 
Aluminiumsulfid  521 ;  Darstellung 
und  Verwendbarkeit  524;  Gewinnung 
aus  Doppelsulfiden  520;  Einwirkung 
von  lufthaltigem  Wasser  523;  Legi- 
rung  mit  Antimon  521;  Löth verfahren 
522;  Oxydationserscheinungen  bei 
Berührung  mit  Quecksilber  524; 
spectralanalytische  Auffindung  157; 
Spectrum  149,  152;  Verdampfung 
203 ;  unreines,  Verhalten  an  der  Luft 
523;  Verhalten  zu  Quecksilbersalzeu 
525;  Widerstandsfähigkeit  gegen 
Wasser  523. 

Aluminiumammoniumfluorid  409. 

Aluminiumantimonid  521. 

Aluminiumapparate  260. 

Aluminium  bor  bronze  513. 

Aluminiumchlorid ,  Einwirkung  auf 
Chloride   und  Bromide   mit  aromati- 


schem Kohlen  waaserstoffreste  1046; 
Synthesen  mittelst  1022;  Verbindnn- 
gen  mit  Ketophenolen  1974;  Verbin- 
dungen mit  Phenolen  1974;  Verbin- 
dungen mit  Phenyläthem  1974;  Ver- 
bindungen mit  Säurechloriden   1974. 

Aluminiumfluorid ,  Leitfähigkeit  und 
Gefrierpunkt  297. 

Aluminiumlegierungen,  Darstellong  522. 

Aluminiumloth  522. 

Aluminiumoxyd ,  Verhalten  bei  hober 
Temperatur  205. 

Aluminium  Phosphate  351,  353. 

Aluminiumsuboxyd  526. 

Aluminiumsulfat,  Fabrikation  530. 

Aluminium  verfahren  der  Gegenwart 
520. 

Amalgambildung,  Einflufs  von  Beibongs- 
elektricität  166,  502. 

Amalgame  des  Wismuths  und  Magne- 
siums, speciflsche  Wärme  108;  tber- 
mometrische  Untersuchungen  108. 

Amalinsäure  985. 

Amarsäure  1493;  Oxydation  1494; 
Verhalten  gegen  Ammoniak  1493. 

Amarsäureanhydrid  1493;  Verhalten 
gegen  Mineralsäuren  1494. 

Ameisensäure,  Dichten  der  wässerigen 
Lösungen  62;  wasserfreie,  Leitfähig- 
keit 187. 

Ameisensäureamyläther ,  Darstellung 
aus  Olefinen  durch  Chlorzink  622. 

Amethylcamphonitroketon  1 538. 

Amid  der  Schwefelsäure  343. 

Amide,  Darstellung  957. 

Amidinbasen,  amidirte  1162. 

Amidoacetal,  Derivat  des  1089. 

Amidoacetaldehyd  817. 

Amidoacetnaphtalid ,  Darstellung  einer 
Monosulfosäure  1144. 

Amidoacetnaphtalidsulfosäure  1 1 45. 

Amidoaceton,  Darstellung  952;  üeber- 
führung  in  Dimethylpyrazin  954. 

Amidoacetophenon  1626. 

Amidoacetylphenylhydrazin  1723. 

Amidoäthoxydiphenylamin   1925,  1926. 

Amidoäthylbenzoesäure  1828. 

Amidoätbyltoluylat  1289. 

Amidoalizarin,  Darstellung  eines  blauen 
FarbstofiB  durch  Condensation  mit 
Formaldehyd  1250,  1518. 

Amidoalkylsalicylsäuren,  Darat.  1324. 

AmidoHlkyltoluidin  1159. 

Amidoantipyrin,  Darstellung  1700. 

Amidoazimidobenzol  1922 ;  Verhalten 
gegen  Diazoverbindungen  1923. 

Amidoazobenzol  und  Thionylchlorid 
1104. 
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Amidobarbitursäure  -  984. 
Amidobenzätbylenamid  1279. 
Amidobenzaldebyd ,      Darstellung      in 

wässeriger  saurer  Lösung  1415. 
Amidobenzamidi  Abkömmlinge  des  1279. 
Amidobenzenjltoluylenamidin  1162. 
Amidobenzenylzylylenamidin  1163. 
Amidobenzhydrazid  1280. 
Amidobenzoesäure ,  Isomerie  der  1275; 
Lioslichkeit    der    drei    isomeren,     in 
neutralen  Ijösungsmitteln  1275;  Lös- 
licbkeitscoefßcienten   in  Aether  and 
Alkohol     1276;    und    Thionylohlorid 
1104. 
Anoidobenzogsäureester    des    Guajacols 

und  Eugenols,  I>ar8teUung  1280. 
Amidobenzoy  leugenol  1281. 
Amidobenzoylguajacol  1280. 
Amidobenzoylbydrazine ,      Daratellung 

1937. 
Aznidobenzylacetanilid  1843. 
Amidobenzylacetbromanilin  1843. 
Amidobenzylacettoluid  1846. 
Amidobenzyläthylamin  1847. 
Amidobenzylanilidophenylsulfon  1 848. 
Amidobenzylanilin  1843,  1847. 
Amidobenzylanisidin  1850. 
Amidobenzylbromanilin  1849,  1863. 
Amidobenzylbromphenylhydrazin  1860. 
Amidobenzylchloranilin  1849. 
Amidobenzylchlorphenylhydrazin  1860. 
Amidobenzylhydrazine  1859. 
Amidobenzylmethylamin  1847. 
Amidobenzylnaphtylanün  1850,  1851. 

Amidobenzybiaphtylhydrazin  1861. 

Amidobenzylphenetidin  1850. 

Amidobenzylphenetylhydrazin  1861. 

Amidobenzylphenylhydrazin  1859. 

Amidobenzyltoluidin  1856. 

Amidobenzy  Itoluidindiohlorhy  drat  1 848. 

Amidobenzyltoluidopbenylsulfon  1849. 

Amidobenzyltolylhydrazin  1860. 

Amidobromchinolin  1787,  1788. 

Amidocampher  1537. 

Amidocamphersäureanhydrid  763. 

Amidocapronaldehyd  1749. 

Amidocbinaldin  1797. 

Amidochinolin  1790. 

Amidochinoline,  Darstellung  1797. 

Amidochlorchinolin  1782,  1784,  1785. 

Amidochlorstyrol  1139,  1338. 

Amidocrotonsäureanilid ,       Darstellung 
1112. 

Amidodialkyltoluidine  1109,  1159. 

Amidodibenzylamin  1851. 

Amidodichlorbenzol ,    Einwirkung   von 
salpetriger  Säure  1920. 

Amidodihydromethylketol  1777. 


Amidodimetbylanilin  1938;  Formyl- 
derivat  1158. 

Amidodimethylchinolin  1796. 

Amidodiphenylmethan  1814. 

Amidoditolyiamin  1148;  Producte  seiner 
Einwirkung  auf  die  Verbindungen 
der  AUoxanreihe  1160;  Darstellung 
1161. 

Amidoessigsaurer  Harnstoff,  Bildungs- 
wärme 964. 

Amidoguanidin ,  Verbindung  mit  Glu- 
cose  850;  Triazolderivate  aus  dem- 
selben 1732. 

Amidohexahydrocymol  1549. 

Amidohydrinden  1453. 

Amidodiimidohydrochinon  1508. 

Amidoisobutylessigsäure  =  Leucin  944. 

Amidoisochinolin  1833,  1835. 

Amidokresol ,  elektrolyt.  Darstellung 
195;  Dibenzoylderivat  1381. 

Amidokresotinsäure ,  elektrolyt.  Dar- 
stellung 196. 

AmidoketOD  952. 

Amidomalonylguanidin  930. 

Amidomethoxychinolin  1799. 

Amidometbylchinaldin  1795. 

Amidomethylchinaldincar  bonsäure 
1794. 

Amidomethylchinolin  1794. 

Amidomethyltriazol  1732. 

Amidonaphtindon  1899. 

Amidonaphtoedisulfosänre  1342. 

Amidonaphtol,  Darstellung  aus  ^-Ami- 
donaphtalinsulfosäure  1201 ;  Einwir- 
kung von  salpetriger  Säure  1514. 

Amidonaphtolcarbonsäure  1344. 

Amidonaphtoldisulfosäuren  1 205. 

Amidonaphtoldisulfosäure ,  Darstellung 
1206,  1207;  Darstellung  aus  der 
Diaroido  -  a  -  naphtalin^sulfosäure 
1206;  Umwandlung  aus  Diamido- 
naphtalindisulfosäure  1207 ;  Verwand- 
lung in  Dioxynaphtalindisulfosäure 
1222. 

Amidonaphtolsulfosäuren  1205. 

Amidonicotinsäure  1757. 

Amidooxyanthrachinolinchinon  1810. 

Amidooxynaphtoesulfosäure  1342,  1344. 

Amidophenetol,  Derivate  1182. 

Amidopbenetoloxaminsäure  1182. 

Amidophenol  1179;  alkylirtes,  Darstel- 
lung 1183;  und  dessen  Aether,  Ein- 
wirkung von  Phtalsäureanhydrid 
1385;  und  seine  Derivate  1177;  Ein- 
wirkung von  Katriumsulfit  auf  die 
Salze  1178;  elektrolytische  Darstel- 
lung 195,  196,  1079;  Oxydation  mit 
Natriumsuperoxyd  1096;    durch  Ee- 
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duction  des  Nitrobenzols  1080;  Ver- 
halten gegen  Thionylchlorid  1104. 

Amidophenoläther,  Darstellung  1183; 
und  arumatiflohe  Oxaldehyde,  Her- 
stellung von  Gondensationsproducten 
1184. 

Amidophenoldisulfosäuren ,  Darstellung 
1197. 

Amidophenolphtale'ingruppe ,  Darstel- 
lung von  Farbstoffen  1383,  1884. 

Amidophenolsulfonsäure ,  Darstellung 
durch  Elektrolyse  1080;  Darstellung 
1197. 

Amidophenyläthylamin  1867. 

Amidophenylantbranilsäure  1815. 

Amidophenylchlnolin  1797. 

Amidopbenyldihydrochinazolin ,  Syn- 
these 1864. 

Amidophenylendiazosulfid  1916. 

Amidopheny  Imethylozy  biazolon  1 723. 

Amidophenyltetrahydrochlnazolin  1865. 

Amidophosphorsäure  368,  1174,  1966. 

Amidopropionsäure  936. 

Amidopropionsänreäthylester  937. 

Amidopropionsäuremethylester  937. 

Amidopropylmethylketon  955. 

Amidopropyltoluylat  1289,  1290. 

Amidopyridin  1757. 

Amidosäuren ,  Bildung  aus  den  An- 
hydriden zweibasischer  Säuren  946. 

Amidosalicylsüure,  elekti-olytische  Dar- 
stellung 196. 

Amidostyrol  1139. 

Amidosulfonsäuren,  aromatische,  Affini- 
tätsgröfsen  183. 

Amidotriphenylmethan  1145. 

Amidotoluchinontolylimid  1510,  1511. 

Amidotolylurethan  1127. 

Amidovaleraldehyd  1749;  essigsaures 
Hydrazon  desselben  1749. 

Amidoxime,  Einwirkung  von  Benzol- 
sulfochlorid  1088. 

Amidoxylbuttei-säure  941. 

Amidoxylbutyronitril  940. 

Amidoxylcaprylsäure,  Nitril  der  942. 

Amidoxylisobuttersäureamid  941. 

Amidoxylisobutylessigsäure  942;  Nitril 
942. 

Amidoxylisobutyronitril  941. 

AmidoxylpropioDsäure  941. 

Amidoxylsäuren  940. 

Amidoxylvaleriansäure  941. 

Amin,  CgHiyNH,  639. 

Amine  und  Aldehyde,  Farbenreactionen 
ohne  Säurezusatz  1094. 

Amine,  aromatische,  Darstellung  und 
Eigenschaften  der  n-Oxychloride  1 1 09 ; 
neue  Bildungswelse   secundäi-er  aro- 


matischer 1097;  Lösungen  in  Säuren 
189;  Nitrite  907;  Wärmetönung  bei 
der  Mischung  mit  Säuren  1098. 

Aminoaldeüyde  932. 

Aminobntendianiid  980. 

Aminoderivate  1093. 

Aniinodimethylbutan ,  einige  Derivate 
und  sein  Verhalten  gegen  salpetrige 
Säure  654. 

Aminoheptan  907. 

Aminoheptamethylen  833. 

Aminoketone  932. 

Aminomethylenglutaconsäuremethyl- 
ester  779. 

Aminopentan  907. 

Aminopentanon  955. 

Aminosäuren  932. 

Aminotriskaidekansäore  aus  Oxybrassi- 
dinsänre  712;  Ester  713. 

Aminovaleriansäure ,  normale,  Um- 
wandlungsproducte  943. 

Ammon  •  Gapriammoniumacetochlorid 
683. 

Ammoniak,  Apparat  zur  Bestimmung 
2067;  Bestinmiung  in  Ammoniak- 
wasser und  ähnlichen  Flüssigkeiten 
2067 ;  Dichte ,  Molekularvolumen, 
kritische  Temperatur  8;  Einwirkung 
auf  Hypochlorite  328;  Gewinnung 
329;  im  Mageninhalt  2039;  und 
Methylamin,  Gewinnung  aus  den 
Dämpfen  der  Destillerien  913;  Nach- 
weis mit  Nef  sie  raschem  Reagens 
2066;  -  Ozygenflamme,  Spectmm  150; 
einige  Beactionen  549;  Reactionen 
bei  niedrigen  Temperaturen  411,  566. 

Ammoniakderivate  des  Methylaldebyds 
914. 

Ammoniakgas,  Einwirkung  auf  Saper- 
oxyde  328. 

Ammoniaksodafabrikation  443. 

Ammoniakverbrennung,  Vorlesungsver- 
such 280. 

Ammonium  bleibromide  484. 

Ammoniumbleichloride  484. 

Ammoniumbleihaloide  484,  485. 

Ammoniumbleijodid  484. 

Ammoniumcarbonat ,  Herstellung  aus 
Gaswasser  330. 

Ammoniumchromat,   Erystallform  568. 

Ammoniumdichromat ,  Lichtempfind- 
lichkeit 138. 

Ammoniumdoppelfluoride  409. 

Ammoniummolybdoselenit  575. 

Ammoniumnitrat,  Darstellung  331. 

Ammoniumpikrat  1177. 

Ammoniurosulfocyanat,  Büdungswärme, 
Umwandlungswärme  967. 
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Ammoniumtetracliroinat  570. 

Amylalkohol,  activer,  Bereitung  aus 
Fuselöl  und  activer  Valeriansäure 
652;  activer,  Molekularvoluru  32;  im 
Eucalyptusöl  2023;  normaler,  pri- 
naärer  649;  vierter,  primärer  650. 

Amylaldehyd  im  Eucalyptusöl  2023. 

Amylamin,  primäres  638. 

Amylanisol  1193. 

Amyldichloramin  914. 

Amylen,  thermische  Ausdehnung  und 
Molekular  Volumen  32;  Verbindung 
mit  Ghlorzink  621 ;  reines,  Herstellung 
622 ;  käufliches ,  Zusammensetzung 
623;  Verh.  gegen  Nitrosylchlorid  644. 

Amylenbromid,  Einwirkung  auf  Tri- 
methylamin  920. 

Amylester,  Bildung  aus  Säuren  und 
Amylen  226. 

Amylhamstoff  969. 

Amylodeztrin  894;  Darstellung  durch 
Abbau  der  Stärke  bei  Diastasewir- 
kung  891. 

Amylorthocamphersäureester  766. 

Amylphenol  1193. 

Amylpseudonitrol  637. 

Am^'lthionaminsäure  912. 

Amylthionaminsaures  Amylamin  912. 

Anälgen,  Isomere  und  Verwandte  des- 
selben 1798. 

Analyse  anorganischer  Stoffe  2042. 

Analyse  organischer  Stoffe  2149. 

Analytische  Chemi**,  Fortschritte  2042. 

Anderson' sehe  Reaction  1755. 

Anemonin,  Vorkommen  1570. 

Anemonsäure  1570. 

Anethol  aus  Estragonöl  1194;  Einwir- 
kung von  salpetriger  Säure  1194. 

Angelicasäure  und  Tiglinsäure,  Brom- 
additionsproducte  699. 

Angelicasäuredibromär,  Gemische  mit 
Tiglinsäuredibromür,  Ermittelung 
ihrer  Zusammensetzung  698. 

Anhydroaconitin  1603. 

Anhydrobisdiketohy  drin  den  1475. 

Auhydroecgonin ,  Constitution  1635 ; 
üebergang  in  Dihydrobenzaldehyd 
1638. 

Anhydroecgoninäthylester  1635. 

Anhydroglycogallol  1459. 

Anhydrohippursäureester  1262. 

Anhydro  -  pentamethylolhydroxy- 
valeriansäurelacton  736,  737. 

Anhydrosalfaminbenzoesäure ,  Stärke 
der  1284. 

Anilide,  Darstellung  diacidylirter  1111; 
und  Toluide,  welche  in  zwei  Modi- 
ticationen  auftreten  1110. 


Anilidoacetopyrocatechin  1448. 

Anilidoacrylsäure  1123. 

Anilidocamphersäureanhydrid  762. 

Anilidoclilorkohlensäureester  1266. 

Anilidohippuroflavin  1264. 

Anilidoindulin  1597. 

Anilidonaphtoesäure  1343. 

Anilidophenol  1325. 

Anilidophenyldiketohydrinden  1478. 

Anilidophosphorsäurechlorid  1109. 

Anilidosalicylsäure,  Darstellung  und 
Eigenschaften  1324. 

Anilidoxim  1483. 

Anilin  1079;  Chlorderivate  1097;  directe 
Umwandlung  in  Nitrobenzol  1096; 
Einwirkung  von  Formaldehyd  1094; 
elektrolytische  Darstellung  196;  Oxy- 
dation mit  Natriumsuperoxyd  1096; 
Producfe  seiner  Einwirkung  auf  Di- 
brombemsteinsäure  1123;  Wärme- 
tönung beim  Mischen  mit  Fettsäuren 
1093. 

Anilinazobrenzcatechin  1933. 

Anilinazohydrochinon  1933. 

AnilinHzohydrochinonbenzoat  1933. 

Anilinbasen,  Oxydation  mit  Natrium- 
superoxyd 1096. 

Anilinöle,  Analyse  2231. 

Anilinomethylenglutaconsäure  780. 

Anilinomethylenglutaconsäuredime- 
thylester  780. 

Anilinome  t  hy  lengl  u  taconsäuremethy  1- 
ester  781. 

An  ilinoxy  chlor  phosphin  1109. 

Anilinschwarz,  Darstellung  durch  Elek- 
trolyse 1080. 

Anilsäure  1079. 

Anis,  Untersuchung  2026. 

Anisaldehydthionaminsäure  1104. 

Anisaldoxime  1428. 

Anisidin,  Derivate  1182. 

Anisidinoxaminsäure  1 1 83. 

Anisoldisulfosäure  1909. 

Anisoline  1384. 

Aninphenylketon ,  Diphenylhydrazone 
1960;  Phenylhydrazon  desselben  1959. 

Anordnung  der  Elemente  1. 

Anorganische  Chemie  243. 

Anorganische  Verbindungen,  Constitu- 
tion 412,  424,  597. 

Anthrachinolinchinon ,  Oxyderivate 
1810. 

Anthrachrysen,  Dai*stellung  von  gelben 
bis  rothbraunen  Wollfarbstoffen  1523. 

Anthrachryson,  Oxydation  1520. 

Anthracit,  Ursache  der  schwarzen 
Farbe  392. 

Anthradichinone    und    Phenole,    Dar- 
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Stellung  beizeDförbender  Farbstoffe 
1521. 

Anthragallol ,  Dimetbyläther  desaelben 
aus  Cbay Wurzel  1592;  Metbylätber 
1592. 

Anthranilsäure,  Bildung  durch  Elektro- 
lyse 1272  ;  Condensation  mit  Ketonen, 
Ketonsäuren,  Aldehyden  etc.  1778. 

Aiitbranol  1199. 

Anthrapurpurin ,  Darstellung  der  Chi- 
nolin Verbindungen  desselben  1518. 

Antidiätbylbemsteinsäure  744. 

Antidimetbylbemsteinsäure  744. 

Antimon  869,  2090;  und  Arsen,  Tren- 
nung 2093 ;  Chlorsulfide  376 ;  elek- 
trischer Widerstand  180;  elekti*oiyti- 
sche  Gewinnung  374;  Gewinnung  auf 
nassem  Wege  375;  Jodosulfide  378; 
und  Kupfer,  Bestimmung  2136;  und 
Kupfer ,  elektrolytische  Trennung 
2137;  Legirung  mit  Aluminium  521; 
Photochemie  138;  Spectrum  149,154; 
Trennung  von  Zinn  und  Blei  2145; 
Zink,  Eisen  und  Kupfer,  mafsanaly- 
tische  Bestimmung  2139. 

Antimonammoniumfluorid  409. 

Antimonblau  550. 

Antimongewinnung  375. 

Antimonlösungen  in  Zinn,  Erstarren  92. 

Antimonjodid,  Löslichkeit  in  Jodmethy- 
len 634. 

Antimonjodür,  Löslichkeit  103. 

AntimonpentaRulfid  376. 

Antimonsulfophospbat  368. 

Antimontrisulfid ,  schwarzes,  Darstel- 
lung 376. 

Antimon  Wasserstoff,  Einwirkung  auf 
Silbemitrat  372;  bezw.  Arsenwasser- 
stoff und  Silbemitratlösung,  Beaction 
2092. 

Antipyrin,  Krystallographie  1695. 

Antwort  an  C.  Willgerodt  1072. 

Aorta,  chemische  Beschaffenheit  der 
elastischen  Substanz  derselben    1989. 

Apoatropin  1605. 

Apochineu  1629. 

Apocinchen,  Oxydationsproducte  1625. 

Apocinchenoxysäure  1626. 

Apocinchonin  1629. 

Apocodein  1657. 

Apocotinin  1769. 

Apoisocinchonin  1629. 

Apomorphin  1657. 

Aponarcein,  Herstellung  aus  Handels- 
narcein  1412. 

Apparate  243. 

i-Arabinosazon  861. 

d-Arabinose  aus  Traubenzucker  861. 


1-Arabinosoxim  861. 

Arachinsäure  aus  Erukasaure  708. 

Arachinsäure  aus  Behenolsäure  710; 
im  Euböl  716. 

Aragonit,  Löslichkeit  102. 

Arengzucker,  Zusammensetzung  857. 

Aromatische  Amine  2231. 

Aromatische  Beihe  1015. 

Aromatische  Säuren  2238. 

Arsen  369,  2090;  und  Antimon,  Tren- 
nung 2093;  Ghlorsulfide  376;  Dopp^-l- 
haloide  mit  Cäsium  und  Bubidinm 
und  Doppelhaloide  von  Arsenoxjd 
mit  Cäsium,  Bubidium  und  Kalium 
374,  456;  Einflufs  bei  der  Phosphor- 
bestimmung 2087;  elektix>lytische  Ge- 
winnung374;  Jodosulfide  378;  Methode 
zur  vollständigen  Fällung  des^selbvn 
als  Pentasulfid  2092;  Nachweis  in 
alkalischen  Lösungen  2092;  Spec- 
trum 150,  154;  Sublimaüonsprodacte 
369. 

Arsenbestimmung  nach  Bein  seh  2091. 

Arsengehalt  des  Glycerins  2159. 

Arsenicosi,  liquor  kalii  373. 

Arsenige  Säure,  Umwandlung  im  Or- 
ganismus 374. 

Arsenjodid,  Löslichkeit  in  Jodmethyleu 
634. 

Arsenjodür,  Löslichkeit  103. 

Arsenolamprit  370. 

Arsenoxydbromcäsium  456. 

Arsenoxydbromrubidium'  456. 

Arsenoxydchlorcäsium  456. 

Arsenoxydchlorrubidium  456. 

Arsenoxydjod  Cäsium  456. 

Arsenoxydjodkalium  457. 

Arsenoxydjodrubidium  456. 

Arsensulfat  373. 

Arsensulfophosphat  368. 

Arsentrichlorid,  Schmelzpunkt  98. 

Arsentiioxyd,  Verbindungen  mit  Schwe- 
feltrioxyd  373. 

Arsen  Vergiftung  2090. 

Arsenwasserstoff  371 ;  Einwirkung  auf 
Silbemitrat  372;  bezw.  Antimon- 
Wasserstoff  und  Silbernitratlosniig, 
Beaction  2092. 

Asarylaldoxim ,  salzsaures ,  Isomene- 
erscheinungen  1437. 

Asbolin  1210. 

Asellinsäure  im  Japanflschthran  721. 

Asparagin,  Homologes  des  978. 

Atakamit  494. 

Aticonsäuren ,  Entstehung  aus  Itacon- 
säuren  697;  neue  Isomere  der  Ita-, 
Citra-  und  Mesaconsäuren  760. 

Atmosphäre,    Austausch    von  Kohlen- 
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säure  iiDd  Sauerstoff  mit  den  Pflan- 
zen 285;  Zusammensetzung  324. 

Atmosphärische  Luft ,  Gefrierpunkts- 
emiedrigung  der  wässerigen  Lösun- 
gen 88. 

Atomgewichte  1;  Berechnung  2;  Be- 
stimmung nach  der  Grenzmethode  3 ; 
System  auf  Diamant  als  ürmafs 
basirt  4;  von  Btas  4,  5;  neues  System, 
begründet  auf  die  Molekulargewichte 
7;  Zusammenhang  zwischen  der 
Gröfse  der  Winkel  der  Krystalle  von 
isomorphen  Salzreihen  113. 

Atractyliitinalin  904. 

Atropaalkaloide  1604. 

Atropamin  1605. 

Atropin  1605;  Apoatropin  und  Bella- 
donnin,  Beziehungen  zwischen  ihnen 
1605. 

Anraroine  1163;  Darstellung  1238;  Dar- 
stellung von  Leukobasen  der  Tri- 
phenyl-  bezw.  Diphenylnaphtyl- 
methanreihe  1253. 

Auramingruppe ,  Darstellung  eines 
gelben  basischen  Farbstoffes  derselben 
aus  symmetrischem  Dimethyldiami- 
dodi-o-tolylmethan  1238. 

Aurin,  Darstellung  1254. 

Aurotin  1382. 

Ausdehnung,  thermische,  von  Flüssig- 
keiten 31. 

Ansdehnnngsgesetz  von  Mendel eje ff 
33. 

Auswaschen  von  Niederschlägen,  Ap- 
parate 249. 

Azelafnketon  832. 

Azelainsäure  703,  704. 

Azimide  1922. 

Azimidobenzoesäure  1733. 

Azimidotoluol ,  Oxydation  desselben 
1732,  1733. 

Azine,  Bildung  aus  Diozydiketotetra- 
hydronaphtalin  1894;  Ammonium- 
verbindungen derselben  1898. 

Azoallyltolyl  1957. 

Azobenzol,  Darstelluns:  durch  Elektro- 
lyse 196,  1079;  Einwirkung  von 
Brom  1930. 

Azobenzolpyrazoloncarbonsäure  1 693. 

Azofarbfltotfe,  Absorptionsspectren  157; 
Bildung  derselben  auf  der  thierischen 
Faser  1924. 

Azoimide,  Verhalten  gegen  Beductions- 
mittel  1937. 

Azokörper  der  Orthoreihe  1928. 

Azomethyltriazol  1732. 

Azonitrotoluolnitrokresol  1186. 

Azoreihe,  I^omerie  1931. 


Azostyrol  1139. 

Azotoluol,  Darstellung  durch  Elektro- 
lyse 1079. 

Azoverbindungen  1924;  Reduction  1925; 
BrOductionsproducte  1927;  Notiz  über 
1929;  gemischte  1930. 

Azozybenzol,  Darstellung  durch  Elek- 
trolyse 195,  196,  1079. 

Azoxylol ,  asymmetrisches ,  krystallo- 
graphische  Notiz  1934. 

Azoxytoluol,  Darstellung  durch  Elek- 
trolyse 1079. 


Backwaaren,  Nachweis  von  Seife  2261. 

Bacterien,  Chemie  derselben  2020;  Di- 
astatische Wirkung  1998. 

Baldrianöl,  flüchtige  Kohlenwasserstoffe 
1560. 

Balsame  2241. 

Bananen,  reife,  Nachweis  fermentativer 
Processe  in  denselben  2226. 

Barbitursaures  Kalium,  Bildungswärme 
967. 

Barbltursäure,  Bildungswärme  984. 

Barsilo  wsky 's  Base,  Constitution 
1508. 

Baryt,  Gewinnung  durch  Elektricität 
470;  in  der  Zuckerfabrikation  876. 

Barytbrech Weinstein  791. 

Baryum  460;  amylschwefelsaures  651; 
Atomgewicht  11;  Einflufs  von  freier 
Salpetersäure  und  von  Königswasser 
auf  die  Fällung  desselben  2111; 
volumetrische  Bestimmung  2110. 

Baryumbromid,  Analyse  11. 

Baryumbutyrat,  Löslichkeit  689. 

Bary umcarbonat ,  Löslichkeit  100,  102. 

Baryumchromat,  Löslich keit  102. 

Baryumfluorid  460. 

Baryumhydroxyd,  Verwendung  in  der 
Butteraualyse  2205. 

Baryumhexaraetaphosphat  364. 

Baryummanganat,  Darstellung  539. 

Baryummolybdoselenit  575. 

Baryumönanthylat,  Löslichkeit  690. 

Baryumoxalat,  Löslichkeit  102. 

Baryumoxyd,  Verhalten  bei  hoher  Tem- 
peratur 2o5. 

Bary  um  Präparate,  technische  470. 

Baryumsaccharat,  Fällung  aus  Zucker- 
lösungen mit  Cblorbaijum  und  ätzen- 
dem Alkali  876. 

Baryumsalz  der  Methyl  -  3  -  pentan- 
säure,  Löslichkeit  692. 

Barymsulfat,  Bebandlung  bei  der  Ana- 
lyse 2111;  Löslichkeit  100,  102;  col- 
loidales  116,  471;  Spectrum  150. 
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Baryumsiiperoxyd ,      EinwirkuDg     aaf 

Ammoniak  329. 
Baryamtrimethylacetat,  Löslichkeit  690. 
Basen  907;   aromatische,  spectrophoto- 

metrische   Untersuchung    der   Salze 

160f  161 ;  organische,  Chloijodverbin- 

düngen  derselben    1743;    organische, 

Beactionen    mit    Metaphosphorsaure 

2151. 
Baumwolle,    Oxydation    in  alkalischer 

Lösung    886;    Trennung    von    Seide 

1992. 
BaumwoUensamenöl,      Nachweis      im 

Olivenöl  2172;  Nachweis  im  Schmalz 

2180,  2181. 
Bausteine,  Härtungsmethode  553. 
Bauxit.     Darstellung  von  reiner  Thon- 

erde  aus  demselben  526. 
Behenolsäure ,    Constitution    709,    712; 

Einwirkung  der  Schwefelsäure  710. 
Behenoxylsäure  aus  Behenolsäure  710. 
Behensäure,  Geschichte  693. 
Beizenfarbungen,  Theorie  610. 
Belladonnin  1605. 
Bellatropiu  1605. 
Benzalacetalamin  1832. 
Benzaldehyd,   Condensation  mit  Pyro- 

gallol    1256;    Contiensation    mit   De- 

soxybenzoin    1491;    Einwirkung   auf 

Oxalessigester  1403 ;  Einwirkung  von 

Säureamiden  1890;  Schmelzpunkt  98; 

in  Sumatraben zoe  1567. 
Benzaldehydamylthionaminsäure  912. 
Benzaldehydchlor  phenylhydrazon  1951. 
Benzaldehydchlorphenylthionaminsau- 

res  Chloranilin  1102. 
BenzaldehyddicarboDsäure  1360;  Dilac- 

ton  derselben  1360. 
BenzaldehydisobutylthionaminRäiire912. 
Benzaldehydnaphtylthionaminsaures 

Anilin  1104. 
Benzaldehydphenpropylthionaminsäure 

913. 
Benzaldehydphenolthionaminsäure 

1104. 
Benzaldehydpropylthionaminsäure  912. 
Benzaldishydrox3maphtoohinon ,       Um- 

lagerung  1501. 
Benzaldoxim,  festes  1414;  Einwirkung 

auf  Hydrazinhydrat  1938. 
Benzalhippursäure  1353. 
Benzalliydrazin  1938. 
Benzalmalonsäure,      Zersetzung     beim 

Erhitzen  1311. 
Benzainaron  1492. 
Beiizamarone,  raumisomere  1489. 
Benzamidin.  glycolsaures  1866. 
Benzaminsulfosäure  1281. 


Benzalpyrazoloncarbonsänre  1693. 

Benzalpyrazoloncarbonylbenzalhydra- 
zin  1694. 

Benzenylbromozimessigsäure  935. 

Benzenylfluoroximessigsäore  935. 

Benzenylnitritooximeasigsäure  935. 

Benzhydroxamsäure,  Stereoisomerie  bei 
Derivaten  der  1265. 

Benzhydrylamin  1108. 

Benzidin,  Condensation  mit  Formalde- 
hyd  1167;  Darstellung  1165;  Elek- 
trolyti8che  Darstellung  195;  and  seine 
Homologen.  Dire  Poiymethylenbasen 
1166;  Tolidin  und  homologe  Basen. 
Condensation  mit  Phenylendiaminen 
und  ihren  Homologen  1166. 

Benzidingruppe  1165. 

Benzidinsulfat,  Darstellung  durch  Elek- 
trolyse 1079;  Darstellung  1165. 

Benzil.  Einwirkung  von  Zinkäthyi  1461; 
Eeduction  1469. 

BenzilaniltoUl  1461. 

Benzildianil  1460. 

Benzildioxime,  Umlagemngen  1484. 

Benzilditolil  1461. 

Benzimidazolchloral  1714. 

Benziloxime  1479,  1482;  Bemstein- 
säureester  1482 ;  Kohlensaureester 
1481;  Umlagerung    1483. 

Benziloximanil  1481;  Umwandlung  in 
die  Acetyl Verbindung  1481. 

Benziloximhydrazon  1479,  1480. 

Benziltolilanil  1461, 

Benzimidazole,  die  Constitution,  der 
Bildungsmodus  und  die  Imidogruppe 
derselben  1703;  die  a  -  ständii^ 
Methylgrnppe  imd  das  Verhalten 
der  letzteren  bei  der  Oxydation  1707; 
Producte  der  Addition  von  Chloral 
1714. 

Benzimidazolcarbonsäure  1709. 

BenzimidazoldicarbODSäure  1710. 

Benzimidoäther,  Einwirkung  von  Ey- 
drazin  1903. 

Benzin,  elektrische  Erregung  und  Ver- 
hütung dadurch  entstehender  Brande 
620. 

Benzinbrände,  künstliche  Hervomifuo^ 
621. 

Benzinbrenner,  dochtlose  254. 

Benzoe,  Handelssorten  derselben  nnd 
ihre  Verwerthang  1568. 

Benzoesäure,  Sulfone  1234;  in  Sumatn- 
benzoe  1567;  Trennung  von  Salicyl- 
sänre  2240;  Zersetzung  beim  Erhitzen 
1286. 

Benzoesäure  -  Aethyläther ,  Zersetzung 
beim  Erhitzen  1286. 
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Benzoesäure- Amyläther,  Zersetzung 
beim  Erhitzen  1286. 

Benzoesäure-Methyläther,  Zersetzung 
beim  Erhitzen  1286. 

Benzoesäurebenzoresinolester  1568. 

BenzoesäuresiaresiDotannolester  1 568. 

Benzo^säuresulfinid ,  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  1281. 

Benzoäsaureverbindung  des  Kreosots 
1320. 

Benzoin,  Bildung  aus  Benzil  1461; 
Alkylderivate  1462 ;  Condensation 
mit  Aceton  mittelst  Gyankalium  1468. 

Benzoinanil  1460. 

Benzoin  aniianilid  1460. 

Benzoinanilide  1460. 

Benzoinaniltoluid  1461. 

Benzoinhydrazin  1937. 

Benzolntolilanilid  1461. 

Benzoin  toliltoluid  1461. 

Benzoacetodinitril ,  Einwirkung  auf 
salzsaures  Uydrozylamin  1010. 

Benzol  an  Qlas,  Capillaritätsconstante 
36 ;  Constitution  1027 ;  einige  von 
ihm  abgeleitete  Kohlenwasserstofife 
1028;  Einwirkung  von  Chloral  in 
Gegenwart  von  Aluminiumchlorid 
1032;  Einwirkung  von  Sulfurylohlorid 
1024;  Gewinnung  bei  der  Verkokung 
der  Steinkohlen  1026;  und  dessen 
Homologen.  Gewinnung  aus  den  bei 
der  Steinkohlen-  und  Brandschiefer- 
destillation resultirenden  Gasen  1027; 
hydrirte  Derivate  1020;  Hydrirang 
1017 ;  kritische  Gröfsen  25 ;  Molekular- 
gewicht im  flüssigen  Zustande  38; 
Methode  zur  Beinigung  1024;  in 
Bumatrabenzoe  1567;  Yerbrennungs- 
wärmen  1016;  Verdampfungswärme 
36. 

Benzolazocyanbrenztraubensänreester 
957. 

Benzolazocy anessigester  1935;  und  seine 
Analogen  1934. 

Benzolazocyanessigsäuremethylester 
1934. 

Benzolazoindozyl  1331. 

Benzolazokresotinsäure  1936. 

Benzolazokresetol,  Beduction  1927. 

Benzolazonaphtalin  1931. 

Benzolazophenetol,  Reduction  1927. 

Benzolazophenylphenylimidothiobiazo- 
Hn  1724. 

Benzolderivate,  Verhalten  gegen  nas- 
cirendes  Brom  1049,  1099. 

Benzolhydrazonaphtalin  1931. 

Benzolindonhydrat  1900. 

Benzolkohlenwasserstoffe,  Synthese  1028. 


Benzolsulfamid  1024. 
Benzolsulflnsäureäthyläther   1085;    Be- 

duction     durch     Schwefelwasserstoff 

1086. 
Benzolsulfinsäuremethylester  1087. 
Benzolsulfinsäureunterjodigsäureanhy- 

drid,  Constitution  1089. 
Benzolaulfochlorid ,      Einwirkung     auf 

Amidozime  1088. 
Benzolsulfonamid ,      Einwirkung      von 

Formaldehyd  1089. 
Benzolsulfosäurejodid,  Constitution  1089. 
Benzolsulfonsäure,     Anilide,     Methyl- 

anilide  und  Aethylanilide  der  1122. 
Benzonitril  995 ;  Verseifung  mit  Schwe- 
felsäure 995. 
Benzophenantbrolin  1795. 
Benzophenon,  Modiflcationen  1458. 
Benzophenone ,    substituirte ,     Bildung 

1459. 
Benzoresinol  1259,  1567,  1568. 
Benzosol,    Einflufs    auf   Drehung    des 

Harns  2211. 
Benzotrichlorid,  Schmelzpunkt  98. 
Benzoylaceton ,   Einwirkung    von  Ben- 

zoylchlorid   auf  die  Alkalisalze  des- 
selben 1496;  Harnstoff  972. 
Benzoylaceton  =:  Benzoylozypropylen 

1470. 
Benzoylacetozypropylen  1470. 
Benzoylacetalamid  1832. 
Benzoylacetalamin  818. 
Benzoylacetphenylhydrazid  1954. 
Benzoylacetylbenzoylozypropylen   1471 . 
Benzoylacetylozypropylen  1471. 
Benzoylacrylsäure  823. 
Benzoyläthylbromthiophen  1677. 
Benzoyläthylnitrothiopben  1677. 
Benzoylameisensäureanilid  1483. 
Benzoylamidoacetophenon  1869. 
Benzoylamidoäthylbenzo^säure  1827. 
Benzoy  lamidocampher  1 538. 
Benzoylamidoozypropionsäurephenyl- 

ester  1263. 
Benzoy  lamidophenol  1178. 
Benzoylamidophenylessigsäurephenyl- 

ester,    Condensation    1262;   Spaltung 

in     Phenylalanin    und    Benzoesäure 

1309. 
Benzoylamidophenylpropionsäure    1353. 
Benzoylamidopropionsäurephenylester, 

Condensation  1262. 
Benzoylamidozimmtsäure     1352 ;     Lac- 

timid   1352;    und    deren   Aethylester 

1309. 
Benzoylamidozimmtsäureäthyläther 

1353. 
Benzoylanthranilsäure  1777. 
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Benzoylbenzenylhydrazidin  1904. 

Benzoylbenzimidazol  1713. 

Benzoylbenzoesäure ,  Verhalten  gegen 
Hydroxylamin  1336 ;  inneres  Anhy- 
drid des  Ozims  der  1336. 

Benzoyl  benzoyloxypropy  len  1471. 

Benzoylbenzylhydroxylamin  1419,  1421, 
1427. 

Benzoylbenzylidenhydrazon  1954. 

Benzoylbenzylsalicylamid  1426. 

Benzoyl  brenzcatechin  1933. 

Benzoyloamphelamin  922. 

Beuzoylcarvylamin  1192. 

Benzoylchinonoxim  1504. 

Benzoylchinonoximchlorid  1504. 

Benzoylchitenin  1624. 

Benzoylchlorchinonoxim  1305. 

Benzoylchlorid ,  Einwirkung  auf  Di- 
propionitril  1008;  Einwirkung  auf 
Nitrosodimethylanilin  1099;  Einwir- 
kung auf  die  Alkalisalze  des  Acetyl- 
acetons  und  des  Benzoylacetons  1496; 
Einwirkung  auf  Harn  in  Gegenwart 
von  Alkali.  Bildung  von  Benzoyl- 
derivaten  des  Urochroms  1588. 

Benzoylcinchonin  1631. 

Benzoylconiin  1754. 

Benzoy Icy anessigäther ,  o  -  carboxy lirter 
1403. 

Benzoy  Idiacetonitril  1009. 

Benzoyl  diacetylmethan  1498. 

Benzoy  Idiazoamidobenzol  1924. 

Benzoy  Idiazoamidotoluol  1924. 

Benzoyldibromchinonoxim  1505. 

Benzoyldibydroanthrol  1208. 

Benzoyldihydromethylketol  1776. 

Benzoyldimethylpyrazol  1688. 

Benzoy  Idiphenetylguanidin  1181. 

Benzoyldiphenylformamidylphenylhy- 
drazin  1948. 

Benzoyldipropionitril  1008. 

Benzoylecgonin  1644. 

Benzoy  lecgoninäthyleater  1644. 

Benzoy  lecgoninnitril  1641,  1642. 

Benzoy  lessigsäureanilid  1842. 

Benzoylfurfurylester  1665. 

Benzoylguanin  1983. 

Benzoylhomotaurin  1288. 

Benzoylhydrazin  1938;  Darstellung  1937. 

Benzoylhydrocbinon  1933. 

Benzoylhydrocoton  1582. 

Benzoylhydroisocarbostyril  1828. 

Benzoylhydrotrope'in  1748. 

Benzoylhydroxylaminessigsäure  935. 

Benzoy  lisoconi  in  1754. 

Benzoylnicotin,  Darstellung  1775. 

Benzoylnitrokresol  1186. 

BHnzoylnitrosodipbenyiamin  1505. 


Benzoyloscin  1607. 

Benzoylosotriazol  1733. 

Benzoyloxybenzaldehyd  1433. 

/^-Benzoyloxyisocrotonsaureester  732. 

Benzoyloxypropylen  =  Benzoylaeetoii 
1470. 

Benzoylphenyläthylamin  1107. 

Benzoylphenylbuzylen  1921. 

Benzoyl  phenyldimethylpyrazol  1688. 

Benzoy  Iphenylbydrazid  1954. 

Benzoy  Iphenylhydrazin  1959. 

Benzoy  Iphenylpyrazolidin  1692. 

Benzoy  Iphenylsemioarbazid  1954. 

Benzoy  Isalicylnitril  1424. 

Benzoylsalicylsäureester  1315. 

Benzoylsuperoxyd,  Molekulargewicht 
294. 

Benzoy  Itetrahydroisochlnolin  1827. 

Benzoylthiooxybenzaldehyd ,  polymerer 
1433. 

Benzoylthiosalieylaldehyd ,  polymerer 
1432. 

Benzoyltriazol  1733. 

Benzylaoetalamin  819. 

Benzyladenin  991. 

Benzylakonitimid  1130. 

Benzylalkohol,  Sulfone  1234. 

Benzylamidobenzylanilin  1848. 

Benzylamin  1132;  Chlorderivate  1097; 
Weinsäure-  und  Gitronensäurederivate 
1130;  und  dessen  Homologe.  Einwir- 
kung von  Thionylchlorid  1106. 

Benzylanilide  1460. 

BenzylanilidothiazoUn  1141. 

Benzylbenzaldoxim  1137. 

Benzylbernsteinsäure  760. 

Benzylchinonoxim  1504;  Dichlorid  und 
Dibromid  1504. 

Benzylchloramin  1097. 

Benzylchlorid,  Einwirkung  von  Alami- 
niumchlorid  1046 ;  Schmelzpunkt  98. 

Benzylchlorphtalazin  1839. 

Benzylcitraminsäure  1130. 

Benzylcitrimid  1130. 

BenzylcyanmethyldimethyldihydropTri- 
don  1747. 

Benzylcyantrimethyldihydit>pyridon 
1745. 

Benzyidibenzamid  1418. 

Benzyldichloramin  1097. 

Benzyldihydrodinitrophenazin  1894. 

Benzyldihydroxy Pyridin,  Bildnng  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  den 
Benzylglutaconsäureäthyläther    1758. 

Benzyldimethylpyrimidin  1866. 

Benzyldiphenyldihydropiazin  1877, 1890. 

Benzyldiphenylpiazin  1889. 

Beuzylfumarimid  1128. 
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Benzylglncoeid  864. 

Benzylglutaconsäureäthyläther ,  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  und  Bildung 
von  ß - Benzyl -a-a*- dihydroxypy ridin 
1758. 

Benzylhydrastamid  1410. 

Benzj^hydrastein  1410. 

Benzylhydrasteinoximanbydnd  1410. 

Benzylbydrastimid  1410. 

BenzylhydrastiQ  1410. 

Benzylhydrazon,  Beduction  1962. 

Benzylhydroxylamin,  Darstellung  eini- 
ger Saurederivate  des  1421. 

Benzylhippuraäure  1309,  1353. 

Benzylidenallyltolylhydrazin    1957. 

Benzylidenanilin  1106. 

Benzylidenamidoantipyrin  1700. 

Benzy  lidenamidobenzylanilin  1 848. 

Benzylidenamidobenzylbromanilin  1 849. 

Benzylidenamidobenzylchloranilin  1849. 

Benzy  Udenamidobenzylnaphtylamin 
1850,  1851. 

Benzylidenamidobenzylpbenetidin  1850. 

Benzy  lidenamidophenol  1177. 

Benzy  Udenamidotriphenylmethan  1 1 46. 

Benzylidenbenzhydrylamin  1108. 

Benzyiidenchininoximsäure  1808. 

Benzylidendesoxybenzoiu  1466 ,  1492 ; 
DarsteUung  1044;  Oxim  und  Phenyl- 
hydrazon  1466. 

Benzylidendiketohydrinden  1475. 

Benzylidenformamid  1890. 

Benzylidenphenylhydrazin  1475. 

Benzylidenxylidin  1103. 

Benzy  lidentoluidin  1856. 

Benzylmalimid  1128. 

Benzylmethylphenylhenzenylamidin 
1423. 

Benzylnaphtylamin ,  Condensation  mit 
Tetraalkyldiamidobenzophenon  und 
die  dadurch  bewirkte  Herstellung  von 
Farbstoffen  der  Rosanilinreihe  1252. 

Benzy lozamsäure  976. 

Benzyloxydimetbylamidobenzophenon 
1460. 

Benzylpenthiazolin  1288. 

Benzylphenanthridon  1822,  1823. 

Benzylphenonaphtacridon  1820. 

Benzy  Iphenylbenzenylamidin  1422. 

Benzylphenylbenzylthioharnstoff,  iso- 
mere Form  1133. 

Benzylphenylhydrazin  1955. 

Benzylphtalazon  1839. 

Benzylsalicylamid  1426. 

Benzy  Itartranünsäiire  1130. 

Benzyltartrimid  1130. 

Benzy  Ithioharnst  off ,       asymmetrischer 
1127. 
Jahresber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  ftr  1898. 


BenzylthionhydroxylaminsauresBenzyl- 
bydroxylamin  1137.  , 

Benzy  Itoluidin  1138. 

Benzy  Itriphenyldihydropiazin  1 890. 

Berberin  carbonic.  oryst.  1608. 

Bergamiol  1524. 

Bergamottöl,  Werthbestimmung  2242. 

Bergapten  1405. 

Bemsteinöl,  Entfärbungsversuche  1559. 

Bemsteinsäure,  das  oyklische  Hydrazid 
derselben  1892;  und  Methyläthyl- 
essigsäure, Wassergehalt  der  Calcium- 
salze  785;  Zersetzung  beim  Erhitzen 
1286. 

Bemsteinsäureanhydrid ,  Condensation 
mit  o-Phenylendiamin  und  o-Toluy- 
lendiamin  1154. 

Bernsteinsäureester,  Condensation  mit 
Methylcyanid  957. 

Bernsteinsäuregruppe,  Auhydridbildung 
bei  Säuren  747. 

Beryllium,  Darstellung  474. 

Berylliumammoniumfluorid  409. 

Berylliumsulfite,  basische  312. 

Betai'n,  Einwirkung  von  Alkalien  932; 
Vorkommen  in  Malzkeimen  und  im 
Keim  des  'W^izenkoms  932;  Vor- 
kommen im  Wurmsamen  932. 

Betrachtung,  chemische  237. 

Biacenaphtylidendiketon  1516. 

Biacenaphtylidendion  1516. 

Biacridonyl  1817. 

Bicarbonsäuren,  asymmetrische  754. 

Bier,  Colorimetrie  2165. 

Bijodcrotonsäure  699. 

Bijodcrotonsäureamid  700. 

Bijodcrotonsäureäthylester  699. 

Binnendrucke  in  Lösungen  53. 

Birkentheer,  Unterscheidung  vom  Tan- 
nentheer 2236. 

Birnenpektin,  daraus  entstehende  Glu- 
cose  854. 

Birotation  der  Glucose  855;  des  Trau- 
benzuckers 856. 

Bisdihydrosantinsäure  1368. 

Bisdiketohydrinden  1479. 

Bisdimethoxylindolon  1940. 

Bisindolon  1940. 

Bisphenyldiketohydrinden  1478. 

Bittermandel  Wasser,  Bestimmung  seines 
Blausäuregehaltes  2206. 

Bitterstoffe  1579,  2245. 

Bitumen,  petroleum artiges,  aus  japani- 
scher Kohle,  seine  Zusammensetzung 
615. 

Blausäure,  Kachweis  neben  Ferro- 
cyaniden  998. 

Blei   2090,    2640;   Atomgewicht    nach 
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Sias  14;  technische  Bestimmung 
214(X;  Yolumetrische  Bestimmung 
2141,  2142;  Einflufs  des  Oalcium- 
chlorids  auf  die  Fällung  von  Blei  als 
Sulfid  483;  Entsilberung  durch  Alu- 
minium und  Zink  497;  Gewinnung 
480;  Gewinnung  durch  Elektrolyse 
480;  Legirung  497;  Metallurgie  480; 
Nachweis  im  Harn  2140,  2208;  Nach- 
weis ubd  Bestimmung  in  Weinsäure 
und  Oitronensäure  2142;  Spectrum 
149, 154;  Trennung  und  volumetrische 
Bestimmung  2141 ;  Trennung  vom 
Kupfer  durch  Wasserstoffsuperoxyd 
2144;  Elektrolytische  Trennung  von 
Kupfer  2143;  Kupfer  und  Wismuth, 
elektrolytische  Trennung  2138;  und 
Nickel,  Trennung  2145;  Trennung 
von  Silber  2146;  Trennung  von  Silber 
in  ammoniakalischer  Lösung  durch 
Chromsäure  2147 ;  elektrolytische 
Trennung  vom  Wismuth  2138;  Tren- 
nung von  Zink  und  Nickel  durch 
Wasserstoffsuperoxyd  2144;  Trennung 
von  Zinn  und  Antimon  2145. 

Blei-     und    Oadmiumamalgam ,     elek- 
trischer Widerstand  USO. 

Bleiaufnahnie  durch  Quellwasser  291. 

Bleicarbonat,  Löslich keit  102. 

Bleichmittel  440. 

Bleichromat,  Löslich  keit  102. 

Bleidichloridpyridindoppelsalz  1781. 

Bleidichloridpyridinchlorhydrat  1781. 

Bleiglätte,  Gewinnung  aus  silberhalti- 
gem Blei  496. 

Bleiglanz ,      unreiner ,      Untersuchung 
2143. 

Bleihaloide,    Einwirkung    von    Alkali- 
chlorid 484. 

Bleihexametaphosphat  363. 

Bleinitrat,  Dimorphismus  489. 

Bleioxyde,  Eigenschaften  481. 

Bleipalmitat,  Löslichkeit  720. 

Bleiröhren  für  Wasserleitung  291. 

Bleisilbererze,  zinkhaltige,  Verhüttung 
478. 

Bleistearat,  LösUchkeit  720. 

Bleisulfat,  Löslichkeit  102. 

Bleisulfophosphat  368. 

Bleisuperoxyd,  Krystallisation  481. 

Bleitartrat,  colloidales  116. 

Bleitetraacetat  682. 

Bleitetrachlorid  487;  Doppelsalze  488. 

Bleitetraehloridchlorammonium  488. 

Bleitetrachloridchinolinchlorhydrai 
1780. 

Bleitetrachloridpyridinchlorhydrat  1 780. 

Bleiverbindung  des  Dibromgallussäure- 


Hethyläthers  1396;  des  Galliusaure- 
Metbyläthers  1396. 

Bleiweifs,  unschädliche  Fabrikation  4(si , 
Fabrikation  482,  483;  Bereitung  durch 
Elektrolyse  482. 

Blöfsen  1990. 

Blum 'scher  Apparat  für  Schwefel- 
bestimmung 2064. 

Blut,  defibrinirtes,  Einflufs  von  Säure 
und  Alkali  1979;  peptische  und  ver- 
zuckernde Wirkung  1999;  gericht- 
lich-chemische   Untersuchung    2255. 

Blutfarbstoffe,  phosphorhaltige  1982. 

Blutferment,  zucker bildendes  1999. 

Blutgerinnung  1983. 

Blutkörperchen,  lebende,  Einflufs  von 
Säure  und  Alkali  auf  die  Permea- 
bilität derselben  2035. 

Blutlaugensalz,  gelbes  998. 

Bor  513;  Atomgewicht  10 ;  Bestimmang 
2094 ;  amorphes,  Einwirkung  des  elek- 
trischen Bogens  206. 

Boracit  518. 

Borax,  Darstellung  518;  als  Grundlage 
der  Acidimetrie  2046;    Schmelzp.  98. 

Borbromid,  Holekularvolumen  29;  Ver- 
bindung mit  Phosphorbromid  515. 

Borbronze  513. 

Borcarbid  393,  514. 

Borchlorid,  Molekularvolumen  29. 

Boreisen  514. 

Borfluorid,  Einwirkung  auf  Aethyl- 
alkohol  515. 

Borneol,  acyklische  Isomere  1526;  im 
Lavendelöl  1562. 

Bornesit  887. 

Boruylacetat  1524. 

Bornylformiat  1524. 

Bomylvalerianat  1524. 

Boronatrocalcit,  Analyse  2096. 

Borsäure,  Bestimmung  2095,  2097;  Dar- 
stellung 518;  Einflufs  auf  die  elek- 
trische Leitfähigkeit  von  wässerigen 
Lösungen  organischer  Säuren  184. 
516 ;  Verhalten  bei  hoher  Temperstur 
206. 

Brassoidinsäure  743;  Oxydation  durch 
Chamäleon  in  alkalischer  LÖsanK 
743;  Structur  707;  Verwandlung  in 
Isoerukasäure  und  Erukasäure  706. 

Brassylsäure  aus  Behenolsäure  710; 
aus  Erukasäure  708. 

Brauereiwässer,  ihre  Salze  292. 

Brauerpech,  Analyse  2245. 

Braunit  539. 

Braunkohlentheer,  Gehalt  an  aroma- 
tisclien  Kohlenwasserstoffen  615. 

Brechungsvermögen  41. 
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Brechweinfltein,  volumetrische  Methode 
zur  Oehaltabestimmung  2093. 

Brennbare  Gaue  613. 

Brennstoffuntersnchung  125. 

Brennwertlibestimmungen  125. 

Brenzcatechin  1210;  Azoderivate  1932; 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  1211; 
Zersetzungsproduct  des  Bohrzuckers 
877. 

Brenzcatechinpikrat  1177. 

Brenzcatechinsulfosäure  1211. 

Brenzschleimsäureamid  1665. 

B renztrriu  bensäure ,  Darstellung  stick- 
stottTialtiger  Basen  aus  —  und  alky- 
lirten  Diaminen  1159. 

Brenztraubensäureäthylester,  Phenyl- 
hydrazon  729. 

Brenztraubensäureamylester,  Herstel- 
lunir  729. 

Brenztraubensäureanilid ,  Umlagerung 
1111. 

Brenztraubensäurechlorphenylhydrazon 
1951;  Aethyläther  desselben  1950. 

BrenztraubeuHäureester  und  sein  Con- 
densationsproduct  unter  der  Einwir- 
kung von  Salzsäure  729. 

Brenztraubensäureindogenid  1331. 

Brenztraubensäuretoluid ,  Umlagerung 
IUI. 

Brenz  wein  säure,  Anhydridbildung  747. 

Brenz  weinsaures  Aethylmetbyl  755; 
Diäthyl  755;  Dimethyl  754;  Ortho- 
äthyl  755;  Orthomethyl  755. 

Brom,  Atomgewicht  8;  nascirendes, 
Wirkung  auf  Benzolderivate  1099; 
im  Harn,  Bestimmung  2208;  und 
Chlor,  Einwirkung  auf  Gold  590; 
und  Chlor,  verschiedenes  Verhalten 
bei  der  Substitution  in  der  alipha- 
tischen Reihe  626 ;  Trennung  von  Jod 
2056;  Chlor  und  Jod,  quantitative 
Trennung  2056;  Nachweis  2057. 

Bromacetacrylsäure  1672. 

Bromaceton,  Einwirkung  von  Acetyl- 
aceton  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
alkoholat  835,  1680. 

Bromacetopyrocatechin  1447. 

Bromncrylsäuren  698. 

Broraadenin  992. 

Bromäthyl  brucin  1663. 

Bromäthylverbindungen  1663. 

Broraäthylbenzol  1033. 

Bromäihylmalonaäureester  751. 

Bromäthyltoluylamid  1289. 

Bmmalbornylate  1525. 

Bromallyl,  Additionswärme  von  Brom 
632. 

Bromben zoesäure,  Darstellung  1268. 


Brombenzol,  Einwirkung  von  Ammo- 
niak 1098;  Einwirkung  auf  Toluidin 
1097;  Schmelzpunkt  98. 

Brombenzolsulfinsäuremethylester  1087. 

Brombenzophenon  1459. 

Brombenzyibenzamid  1858. 

Bromboracite  519. 

BrombutyropyrocHtechin  1447. 

Bromcamphersäureanbydrid  769. 

Bromcamphers  Ulf ochlorid  1540. 

Bronicamphersulfosäure  1540. 

Bromcarmin  1231;  Darstellung  1233; 
Ueberfnhrung  in  a-Bromcarmin  1233; 
Spaltung  durch  Sodalösung  1233; 
Beductiüu  in  alkalischer  Lösung  mit 
ZinkstHub  1234. 

Bromchinolin  1786. 

Bromcotinin  1769. 

Bromcumalinsäuremethylester  779. 

Bromdehydracetsäure  783. 

Bromdiazobenzolchloi-id  1952. 

Bromdiazotoluolperbromid  1953. 

Bromdimethylbenzimidazol ,  Bromhy- 
drat desselben  1714. 

B  ro  m  di  m  e  thy  1  py  ridoncarbonsäureäthy  1- 
ester  774. 

Bromdipseudocumyläthan  1075. 

Bromessigsäure,  Zersetzung  der  Salze 
685. 

Bromfluorpseudocumol  1059. 

Bromfluorpseudocumolsulfamid  1059. 

Bromfluorpseudocumoläulfosäure  1059. 

Bromgallussäure  und  Derivate  1395. 

Bromhexamethylst.il  benbromid  1075. 

Bromhydrocoton  1581. 

Bromhypoxanthin  992. 

Bromhypoxantbinbromhydrat ,  Tetra- 
bromid  992. 

Brominden  1037. 

Broniisochinolin  1833. 

Bromisocbinolinjodmethylat  1833. 

Bromisocrotylammoniumbase  921. 

Bromisodehydracetsäure  772. 

Bromisodehydracetsäureäthylester  774 . 

Bromisodithiosalicylsäure  1327. 

Bromjodobenzol  1062,  1071. 

Bromjodosobenzol  1062,  1071. 

Bromkalium,  Schmelzpunkt  98. 

Bromlithiuin,  Hydratformen  298,  454. 

Brommekonindimethylketon  1405. 

Brommesitencarbaminäthyläthersaures 
Ammonium  725. 

Bromniethansulfonsäuretetrabrom- 
phenylester  1197. 

Brommethode,  Schwefelbestimmung 
2064. 

Brommethyläthyläther  667. 

Brommethylalkohol  669. 
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Brommethylbenzolsulfonbromxnethyl- 

benzol  1234. 
Brommethylmalonsäureester  751. 
Brommethyloxyd  666. 
Brommethylpropyläther  667. 
Brommethylpyroschleimsäare    1671, 

1672. 
Bromnaphtalindiazoimid  1953. 
Bromnaphtalindiazoperbromid  1953. 
Bromnaphtylamin  1953. 
Bromnatrinm,  Sohmelzpankt  98. 
Bromnatrium,  Pentahydrate  298,  441. 
Bromnatriumhydrate  442. 
Bromnicotineäure  1761. 
Broronitrobutan,  secundäres  637. 
Broranitroheptan  640. 
Bromnitrohexan  639. 
Bromnitroisochinolin  1885. 
Bromnitronaphten  638. 
Bromnitrooctan  640. 
Bromnitropentan,  secundäres  637. 
Bromnitropropan,  secundäres  636. 
Bromnitroresorcin,  Diäthyläther  1082. 
Bromopurpureokobaltbromid ,  Leitfähig- 
keit 424. 
Bromorthophosphorsäuretoluid        1124, 

1126. 
Bromotetraminpurpureokobaltbromid, 

Leitfähigkeit  425. 
BromoxybeDzo^.8äur6,  Darstellung  1327. 
Bromoxylutidincarbonsäureester  725. 
Bromparacotoin  1582. 
Bromphenyldihydrochinazolin  1863. 
Bromphenylglyoxal  1436. 
Brompheny  Ihydrazinchlorhydrat  1952. 
Bromphenylketodihydrochinazolin  1 864. 
Bromphenylketotetrahydrochinazolin 

1854. 
Brompheny  Isulfurethan  1202. 
Brompheny  Isulfurethansulfür  1202. 
Brompheny  Izimmtsäure  1308. 
Bromphenylzimmtsäure-Methyläther 

1308. 
Bromphtalsäure  1037. 
Brompraseokobaltbromid ,  Leitfähigkeit 

425. 
Brompropionsäureäthylester ,    Beaction 

mit  Katriumnitrit  688. 
Brompropiopyrocatechin  1447. 
Brompropylbenzamidin  1866. 
Brompropylen  920,  921. 
Brompropylphenyläther,      Einwirkung 

von  Natrium  1175. 
Brompropytoluylamid  1289,  1290. 
Brompseudolutidostyril  725. 
Brompyrazol  1685. 
Bromsali  cylsäure  1325. 
Bromsalicylsäureanilid  1325. 


Bromsalol  1825. 
Bromsilber,  Löslichkeit  100. 
Bromstilben  1309. 
Bromthymol,  Darstellang  1189. 
Bromticonin  1770. 
Bromtoluol,  Schmelzpunkt  98. 
Bromtoluolazoimid  1953. 
Bromtolylhydrazin  1953. 
Bromtrimethylphenylammoniumverbiii- 

dungen  1971. 
Bromyaleriansäure ,     Darstellung    sog 

Propylidenessigsäure  704. 
Bromwasserstoffsäure,  Darstellung  305. 
Bromwasserstoff,  Hydrate  305. 
Bromxylenol  1189. 
Bromylacetamid  958. 
Bromyldipropylamid  958. 
Bromylimidokohlensäureäthyl^ter  958. 
Bromylsuccinimid  958. 
Brucin,   Drehungsvermögen   der  Salze 

in  verdünnten  Lösungen  64. 
Bryogenin  157;i. 
Bryoniawurzel,  ihre  wirksamen  Bestand- 

theile  1570. 
Bryonin  1571. 
Bryoresin  1571. 
Bürette  mit  automatischer  Nullpunkts- 

einstellung   und   automatischer  Fol» 

lung  268;  für  schnelle  Titrirung  2046. 
Bulbooapnin  1646. 

Butallylmethylcarbinihionylamin  912. 
Butanondiamid  980. 
Butenonsäuretoluid,  Umlagerung  1111. 
Butentetracarbonsäure  796. 
Butter  2187;  Analyse  2197.  2200,  2203; 

Bestimmung  des  Schmelzpunktes  2201. 
Butterfett,     chemische     Untersuchnng 

2202. 
Butterprüfung  2201. 
Buttersäure,  Abbau  durch  Behandlung 

der  Silbersalze  mit  Jod  680;  normalef 

Zersetzung  beim  Erhitzen  1286. 
Buttersäurepropylester  680. 
Buttersaures    Baryum     und    Calcium, 

Löslichkeitsbestimmungen  689. 
Butterschmelzprobe  2202. 
Butteruntersuchung  2198. 
Butterverfälschung  2198,  2200. 
Butyläther,  normal-tertiärer  665. 
Bntylaldehyd  im  Eucalyptusöl  2023. 
Butylaldoxim  941. 
Butylalkoholische  Gährung  durch  Ora- 

nulobacter  butylioum  2012. 
Butylbenzol  1023. 
Butylchloral    und    Chloral.   Condensa- 

tionen  mit  Aceton  und  Acetophenoo 

822. 
Butylchloralacetophenon  822. 
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Butylester   der   activen    Glycerinsäure, 
-    Dichte  and  Brehang  43. 
Batylglycerat,  DrehangBYermögen  45. 
Batylglycerinsäureester  742. 
Butylbarnstoflf  969. 
Butylhypnal  1698. 
Biitylioluol,  Trinitroderivate  1085. 
Butylvalerat,  Drehungs vermögen  45. 
ButylzylolsulfoBäare,  Herateilung  1091. 
Butyrometer  von  Linda tröm  2192. 
Butyrylamidoacetophenon  1869. 
Butyrylbenzoesänre ,   inneres  Anhydrid 
des  Oxims  der  1336. 


Cacaobohnen  2248. 

Oacaobntteröl,  Oonstanten  2173. 

Oacaoroth  989. 

Oadmium  474;  und  Cäsium,  Doppel- 
chloride, Broroide  und  Jodide  479; 
Doppeifluorid  mit  Fluorammonium 
409;  Spectrum  149;  Trennung  vom 
Kupfer  nach  der  Jodidmethode2l39; 
elektrolytische  Trennung  Ton  Zinn, 
Arsen  und  Antimon  2137. 

Cadmiumamalgam  und  Bleiamalgam, 
elektrischer  Widerstand  180. 

Oadmiumboracit  519. 

OadnüumcäRiumhaloide  457. 

Cadminmchlorid  als  Absorptionsmittel 
für  Schwefelwasserstoff  2064. 

€admiumchloriddiamid  334. 

Oadmiumdiammoniumchlorid  333. 

Oadmiumdiammoniumsulfal^  332. 

Oadmiumlithiumchlorid  410*. 

Oadmiumoxalonitrat,  Krystallform  479. 

€admiumphenylhydrazinsulfat  1 942. 

Oadmiumsulfophosphat  368. 

Cäsium,  Doppelbaloide  mit  Arsen  374i 
453;  Bestimmung  2110;  quantitative 
Bestimmung  2110. 

Gästiumarsenbromid  456. 

Oäsiumarsencblorid  456. 

Oäsiumarsenjodid  456. 

Gäsiambleibaloide  485. 

Gäsinmborate  517. 

Gäsiumcadmiumhaloide  457. 

Gäsiumchloracetat  685. 

Gftsiumkupferbromide  494. 

Gäsiumkupferchlorid  493. 

Gäsiumkupferchlorüre  493. 

Cäsiumtellurhaloide  317,  451. 

Gaffearin  1651. 

Gaffeebeerenöl,  Prüfung  2173. 

GaffeYn,  Bildungswärme  967;  schnelle 
Bestimmung  2247;  Bestimmung  in 
den  Gewächsen  2248;  quantitative 
Trennung  von  Theobromin  2248. 


Calcium  460;  volumetrische  Bestim- 
mung 2110:  Mangan  und  Eisen, 
Trennung  durch  die  •  Acetat  -  und 
Brommethode  2119. 

Calcium  bisulfit,  Anwendung  in  der 
Zuckerfabrikation  872. 

Calciumbutyrat,  Löslichkeit  689. 

Calciumcarbonat,  Löslicbkeit  100,  102; 
Einflufs  der  Lösungsgenossen  auf  die 
Krystallisation  117. 

Calciumchloratfläs.sigkeit ,  Bosaförbung 
303. 

Calciumchlorid ,  Einflufs  auf  die  Fäl- 
lung von  Blei  als  Sulfid  483. 

Calciumchromat,  Krystallform  569. 

Calciumchromat,  Darstellung  und  Kry- 
stallisation 569. 

Calciumfluorid  460. 

Calciumhexametaphosphat  364. 

Calciumönanthylat,  Löslichkeit  690. 

Calciumoxalat,  Löslichkeit  100,  102. 

Calciumoxy Chlorid  462. 

Calciurooxyd,  Verbalten  bei  hoher 
Temperatur  205. 

Calciumoxyjodid  463. 

Calcium  phosphat,  Einwirkung  von  koh- 
lensaurem Calcium  2082. 

Calcium-,  Magnesium-,  Ferri-  und 
Mangan  phosphat,  quantitative  Tren- 
nung 2125. 

Calciumplumbat,  Dissociation  215. 

Calciumsalz  der  Methyl-3-pentansäure, 

■    LösUcbkeit  692. 

Calciumsulfat,  Semihydrat  466;  Spec- 
trum 150. 

Calciumsulfit ,  Einwirkung  auf  die 
alkoholische  Gährung  2003. 

Calciumtartrat  aus  Bückständen  der 
Weindestillation ,  Fabrikation  und 
Bestimmung  790. 

Calcium  trimethylaoetat.  Löslichkeit  690. 

Oaltha  palustris,  BestandtheUe  2026. 

Camp^cbeholz ,  Extraction  des  Farb- 
stoffes 1588. 

Camphansäureamid  763. 

Camphansäureanhydrid  762. 

Campheialkohol  922,  923. 

Camphelamin  922. 

Camphelen  923. 

Camphelyldithiocarbaminsäure  923. 

Camphelylisosulfocyanat  923. 

Camphelylsulfoharnstoff  923. 

Camphen,  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  1557;  im  Baldrianöl 
1560;  im  Lavendelöl  1562. 

Camphenphosphorsäure  1557. 

Campher,  Beziehungen  zum  Carvacrol 
1534;  Constitution  1534;  im  Lavendelöl 
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1562;  neuer  Uebergang  zu  Cam- 
phersäure  1538;  SchwefelverbinduD- 
gen  desnelben  und  ihre  Derivate 
1538;  Sulfonderivate  1540;  Syntbefte 
eines  steliongsisoinereii  1473;  und 
FeuchoD,  Beziehungen  1543. 

Campheraminsäure  763,  1536,  1537. 

Campherarten  1523. 

Campherbenzylisoimid  981. 

Campherchinon  1537;  aus  Isonitroso- 
campber  1536. 

Campherderivate  neue  halogenartige, 
Gewinnung  durch  Einwirkung  von 
Hitze  auf  die  Sulfochloride  1541. 

Campherdimethjldiamid  981. 

Campberdimethylaminsäure  763. 

Campberdioxime  1536. 

Campberglucuronsäure,  Constitution 
863. 

Camphergruppe  1535. 

Camphermetbylaminsäure  763. 

Campherniethylimid  981. 

Campbermetbylisoimid  981. 

Campberoxim,  Umwandlung  durch  ver- 
dünnte Säuren  1550. 

Campherphoron  835. 

Campherphoronoxim  835. 

Campbersäure  762,  763,  769;  Constitu- 
tion 761;  Derivate  765;  Einwirkung  , 
von  Jodwasserstoffgäure  764;  Ester 
769 ;  substituirte  Isoimide  981 ;  Lö- 
sungs-  und  Neutralisationswänne  129; 
Verhalten  gegen  Phenylisocyanat  764. 

Campbersäureanhydrid  766 ;  Einwir- 
kung von  alkoholischem  Alkali  765; 
ihr  Fluorescem  1376. 

Camphersäureimid  1538 ;  Entstehung 
aus  Nitrocampher  1536. 

Campbersäurepbenylhydrazid  763. 

Campbersulfocblorid  1540. 

Campbersulfonamid  1540. 

Canipberaulfonsäure  1540. 

Campholalkobol  921. 

Campbolensäure,  Derivate  709. 

Campholy tische  Säure  767. 

Camphopyrazolon,  Darstellung  1702. 

Camphoron,  neue  Darstellung  835. 

Camphotbetische  Säure  768. 

Camphylcyanmetbyldimethyldibydro- 
pyridon  1747. 

Cannasäure,  Bildung  aus  Glucose  durch 
Barytwasser  857. 

Cantharidazon  1579. 

Catliaridin,  Derivate  1579;  Einwirkung 
von  Aethylendiamiu  1580;  Einwir- 
kung von  Phenylhydrazin  1579. 

Cantharidinimid  1579. 

Capern  2026. 


Capillaritätsconstante,  Bestimmung  aus 
den  Dimensionen  liegender  Tropfen  36. 

Capillartrennung  gelöster  Stoffe  58. 

Capiscin,  Bestimmung  im  Paprika- 
pfeffer 2264. 

Caprinsäure  im  Lanolin  715. 

Capionsaure  681;  ausLeucin  945;  Dar^ 
Stellung  689. 

Caprylon  834. 

Caramel,  kryoekopische  Untersuchungen 
89;  lAolekulargewicbt  1987. 

Caramelbestimmung,  Modification  der 
Neubauer*schen  2229. 

Caramelin  1987. 

Carbäthoxyacrylsftureester  732. 

Carbäthoxyamidopropionsäure  937. 

Carbäthoxyamidopropionsauremetbyl- 
ester  937. 

Carbäthoxychinonoxim  1504. 

Carbätboxyisocrotonsäureester  732. 

Carbätboxynitrosodiphenylamin  1505. 

Carbamidothionaphtol  1201 ;  Aethjl- 
äther  1201. 

Carbamidotbiophenol  1915. 

Carbaminsäure  im  Menschen-  und 
Hundeham  nach  reichlichem  Genufr 
von  Kalkhydrat  960;  Nachweis  im 
Harn  2213. 

Carbaminsäureester ,  Einwirkung  von 
Thionylchlorid  972. 

Carbanilidoanisaldoxim  1428,  1429. 

Carbanilidocuminaldoxim  1430. 

Carbanilidonitrobenzaldoxim  1416. 

Carbazocridin  1817. 

Carbazocridon  1817. 

Carbazol  1740;  Umwandlung  in  Indol 
1735. 

Carbide,  Darstellung  393  ;  des  Siliciumt 
398. 

Carbodiphenylimid ,  Biedepunktser- 

böhung  70 ;  physikalisch  -  isomere 
Modification  1119;  und  Phenylhy- 
drazin, Dicarbobase  aus  denselben 
1947. 

Carl>oditolylimid ,  pbysikaliscb-isomere 
Modification  1119. 

Carbolkalk,  Desinfectionswerth  1171. 

Carbolsäure,  rohe  (Kresol),  Versuche, 
sie  in  Wasser  löslich  zu  machen 
1185. 

Carbolsauren,  rohe,  des  Handels  2232. 

Car  bolscb  wef elsäuregemische  1171. 

Carbometboxyamidopropionsäureme- 
tbylester  936. 

Carbomethoxyamidopropionsaureätbyl- 
ester  937. 

Carbonado  in  der  blauen  Erde  vom 
Cap  388. 
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Carbonatotetraminkobaltbroinid ,  Leit- 
fähigkeit 425. 

Carhonhydrozimmtsänre  1040. 

CarboDsäuren  der  Formel  0»Hi4  0^ 
DarBtelluDg  1541. 

Garborundam  898,  399,  400;  Tech- 
nologie 399. 

Carbotoloidoanisaldoxim  1428 ,  1429, 
1430. 

Carbotoluidocnminaldoxim  1430. 

Oarbotoluidonitrobenzaldoxim  1416, 
1430. 

CarbozamidopheDOle,  Ooastitation  1185. 

CarbozypbeDjlglyoxylsäure  1343. 

Cardamomen,  Bestandtheile  2026. 

Gariea  Papaya,  Alkaloid  der  Blätter 
desselben  1608. 

Carit^öl,  Untersuchung  2172. 

CarmiDrotb,  Bromüre  aus  1281;  und 
Garminsäure,  Identitätsnachweis  1233 ; 
Constitution  1232. 

Camauba wachs  717. 

Carpain,  das  Alkaloid  der  Blätter  von 
Gariea  Papaya  1608. 

Carpainäthyljodid  1609. 

Garvacrol,  Beziehungen  zum  Gampher 
1534. 

Garvacrylamin  1191,  1192,  1193. 

Carvacrylphenylharnstoff  1193. 

Carveol,  Oxydation  1543. 

Carvol  1192;  Derivate  1191. 

Garvolin  1193. 

Carvomenthol,  tertiäres  1551. 

Garvomenthylamin,  tertiäres  1551. 

Garvon  1548. 

Carvoxim  1191;  Beduction  1192. 

Carvylamin  1191. 

Garvylpbenylhamstoff  1192. 

Cascadenapparat  aus  Platin  zur  Gon- 
centration  der  Schwefelsäure  314. 

Gasein,  Bestimmung  iu  Kuhmilch  2197; 
und  sein  organischer  Phosphor  1978. 

Caseine  1977. 

Casemlösungen,  Filtration  durch  Thon- 
Zöllen  1978. 

Cassava,  ihre  Producte  2027. 

Gathartinsäure  der  Senna  1584. 

Cellulone,  Acetat  884;  Eryntallisation 
881;  lösliche,  Bereitung  886;  Tetra- 
benzoat  883 ;  Thiokohlensäureester 
883 ;  Vorkommen  in  Bacillen,  Schim- 
mel- und  anderen  Pilzen  879 ;  und 
Oxalsäure ,  combinirte  Darstellung 
748. 

Gellnlosederivate ,  iDdustrielle  Anwen- 
dungen 884. 

Celluloften  885. 

Gellulosethiosulfocarbonsäure  883. 


Gementation ,  Einwirkung  der  £lek- 
tricität  auf  die  Kohlung  des  Eisens 
542. 

Gementbildung,  Theorie  530,  531. 

Gementindustrie,  Fortschritte  580. 

Centrifugalmilchprüfer  2198. 

Gephalanthin  1580. 

Gerberetin  1571. 

Gerberin  1571. 

Geresinfabrikation,  Beiträge  620. 

Geriumsalze ,  photographisohe  Eigen- 
schaften 132. 

Gerotinsfture  im  Lanolin  715. 

Gersalze,  Krystallform  313. 

Getewayokartoffel ,  Zusammensetzung 
2228. 

Getylalkohol,  Anomalien  in  der  elek- 
trischen Leitfähigkeit  190. 

Gevadin  1664. 

Ghampacol  1541. 

Ghavicol,  Methylenter  1194. 

Ghaywurzel  1592. 

Chelerythrin  1611;  au«  der  Wurzel  von 
Gbelidonium  majus  1614. 

Ghelidooium  majus,  Bildung  von  Pro- 
topin  aus  der  Wurzel  desselben  1614; 
Pharmakochemie  1615. 

Ghelidoxanthin  1615. 

Ghelilysin  1615. 

Chemisches  Gleichgewicht  209. 

Chemismus  im  Herz-  und  Körpermuskel 
898. 

Ghilisalpeter ,  Gehaltsgarantie  2075 ; 
Untersuchung  2075. 

Ghinaalkaloide,  neue  Isomere  von  Jod- 
äthyl Verbindungen  derselben  1615. 

Chinäthylin  1623. 

Chinasäure  aus  Vaccinium  Arctosta- 
phylos  798. 

Chinazolingruppe  1848. 

Chinazolinsynthesen  1861. 

Ghinhydroketopyridin  1763. 

Chinhydron,  Derivate  1506. 

Chinin,  Drehungsvei-mögen  der  Salze 
in  verdünnten  Lösungen  64;  Fluo- 
rescenz  166;  gerbsaures,  Priifuug 
2249;  Umwandlungen  1616;  Cincho- 
nidin  und  Conchinin  1622;  und  Cin- 
chouidinsulfat ,  gemischte  wässerige 
Lösungen  2249;  und  Homologen, 
Darstellung  aus  Cupre'in  1623. 

Chininsäurederivate,  Drehungsvermögen 
1805. 

Chininsäiire-Aethyläther,  Drehung  1805. 

Chininsäure- Alkylderivate  1808. 

Ghininsäure-Benzyläther,  Drehung  1806. 

Chininsäure-Benzylbetain  1808. 

Chininsäure-Bromathylat  1808. 
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ChiniDBäure-Brombenzylat  1808. 

Ohininsänre-Broxnpropylat  1808. 

ChiDinsäure-Glilorznetbylat  1808. 

ChinlDsäure-Jodmethylat  1808. 

ChiDinsäure  -  Isobntyläther ,  Drehung 
1805. 

Ghiniusäure  -  Isopropyläther ,  Drehung 
1805. 

Chininsäure  -  Methyläther,  Drehung 
1805. 

Ohininsäure-MethylbetaiD  1808. 

C  hinin  Bäure-Propyläther,  Drehung  1805. 

Chinintannat,  officinelles,  Beurtheilung 
desselben  1615. 

Chinintrihydrojodid  1617. 

Chinit,  Ueberfuhrung  in  Derivate  des 
hydrirten  Benzols  1020. 

Ghinoketopyridin  1768. 

Ohinolin  -  Amidoderivate  1797;  Einwir- 
kung Yon  Diazobenzolohlorid  1049; 
Entstehung  ans  Indol  1778;  Ver- 
bindungen mit  Silbersalzen  1780; 
und  seine  Derivate  1781. 

Chinolinacetobrenzcatechin  1213,   1448. 

Ghinolinacetopyrogalloi  1448. 

Ghinolinbasen ,  Prodncte  der  Addition 
von  Ghloral  1714. 

Ghinolinchloral  1714. 

Chinolinchlorjod  1744. 

Ghinolinderivate,  Farbe  166 ;  Synthesen 
1778. 

Ghinolingruppe  1775. 

Ghinoliniumbasen,  Geschichte  derselben 
1778. 

Chinolinphenetol  1628. 

Ghinolinphenetoldicarbonsäure  1627. 

Ghinolinphenol  1628. 

Ghinolinsynthese  von  Baeyer  1795. 

Ghinolinverbindungen  des  Anthra-  und 
Flavopurpurins,  Darstellung  1518. 

Ghinon,  Darstellung  durch  Elektrolyse 
196,  1080;  elektroly tische  Darstellung 
196;  Halogenderivate  1506. 

Ghiuonderivate ,  Umwandlung  der  p- 
in  o-Chinonderivate  1501. 

Ghinondinitranilid  1502. 

Ghinondinitrotolujd  1502. 

Ghinone  1501 ;  Einwirkung  auf  ra-Nitr- 
anilin  und  Nitro- p-toluidin  1502. 

Ghinonhomofluorinden  1502. 

Ghinonnitranilid  1502. 

Ghinonnitrotoluid  1 502. 

Ghinonoxim,  Aether  des,  1503. 

Ghinonoxime,  Anwendung  als  Dampf- 
farben 1523;  Verbindungen  mit 
Ghloral  825. 

Ghinopropylin  1623. 

Ghinotinsäure,  Kupfersalz  ders.  1763. 


Ghiuovit  865. 

Gbinovit  =:  AethylchinovoBid  863. 

Ghinovose,  Gonstitution  865. 

Ghionanthin  1571. 

Ghionanthus  virginica,  Glycosid  ans 
demselben  1571. 

Chitenin  1623;  Verhalten  gegen  Jod- 
wasserstoffsäure  1624. 

Ghiteninäthyläther  1624. 

Ghitenol  1624. 

Chitiue  1571. 

Ghlor,  Atomgewicht,  Dichte,  Molekular- 
volumen und  kritische  Temperatur 
8;  in  Wasser,  Bestimmung  2053; 
und  Brom,  Trennung  von  Jod  2055; 
und  Brom,  verschiedenes  Verhalten 
bei  der  Substitution  in  der  aliphati- 
schen Reihe  626;  und  Brom,  Eio- 
Wirkung  auf  Gold  590;  Brom  und 
Jod,  Nachweis  2057 ;  Brom  und  Jod, 
quantitative  Trennung  2056;  chemi- 
sche Energie  299;  Darstellung  302, 
444,  447 ;  Herstellung  aus  den  Rück- 
ständen der  Ammoniaksodafabrikation 
300;  Darstellung  durch  Elektrolyse 
478,493;  und  Natrinmamalgaro,  Dar 
Stellung  446;  Darstellung  mit  Hülfe 
von  Ghlormagnesium  300;  Darstellung 
mittelst  Braunstein  und  Salpetersäure 
300;  Einwirkung  auf  Brenzcatechio 
und  o-Amidophenol  701;  reines,  Ein- 
wirkung auf  Quecksilber  307;  flössi- 
ges  298;  freies,  mafsanaly tische  Be- 
stimmung 2052;  ultrarothes  Spectrum 
298. 

Ghloracetobrenzcatechiu,  basische  Deri- 
vate 1212. 

Ghloraceton  828;  Darstellung  828. 

Ghloracetophenon  1721;  basische  Deri- 
vate 1212. 

Ghloracetopyrocatechin  1447;  basische 
Derivate  des  1448. 

Ohloracettoluid  1291. 

Ghloracetylacetphenylhydrazid  1954. 

Ghloracetylamidoacetophenon  1870. 

Chloracridin  1816. 

Ghloräthylbenzol  1025,  1033;  Einwir- 
kung von  Aluminiumchlorid  1047. 

Ghloräthyltoluylamid  1289,  1290. 

Ghloral,'  Gondensation  mit  Ketonen 
824;  Gondensation  mit  Naphtolen 
1077;  und  Butylchloral ,  Conden- 
sationen  mit  Aceton  und  Aoetophenon 
822;  Einwirkung  auf  Benzol  in 
Gegenwart  von  Aluminiumchlorid 
1032;  Einwirkung  auf  Messeier  Pyri- 
dinbasen  1756;  Producte  der  Addition 
desselben  an  Ghinolinbasen  und  Benz- 
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imidazolen  1714;  Verbindungen  mit 
Aldoximen,  Ketoximen  und  Cbinon- 
oximen  825. 

Ghloralacetaldoxim  826. 

Chloralaceton  822,  824. 

Chloralacetophenon  822. 

Ohloralacetozim  825. 

Chloralbenzaldoxim  826. 

Chloralcampheruxim  826. 

Chloralhydrat,  Dichten  der  wässerigen 
Lösungen  62;  Prüfung  2168. 

Gbloralkalien ,  geschinobsene ,  Elektro 
lyse  437. 

Ghlora]nitr08O-/?-naphtol  826. 

Ohloralose  865,  866;  neues  chemisches 
Product  865 ;  physiologische  "Wirkun- 
gen 866. 

Ghloralsäure  866. 

Chloramidophenol,  Beduction  1174. 

Ghloramin  914. 

Ghloramine  1097. 

Ghoranil,  Derivate  1505. 

Ghloranile ,  substituirte ,  Hemiacetale 
derselben  1506. 

Ghlorat,  Bestimmung  von  Ghlorid  neben 
demselben  2053. 

Ghlorate,  Bestimmung  2054;  Darstel- 
lung 308;  und  Nitrate,  Bestimmung 
2071. 

Ghlorbenzalchlorid,  Gondensation  durch 
Metalle  1053. 

Cblorbenzoesäure,  Darstellung  1268. 

Glüorbenzo^säureanbydrid  1269. 

Ghlorbenzol  1024;  Einwirkung  auf  To- 
loidin  1098;  Molekulargewicht  im 
flüssigen  Zustande  38;  Schmelzpunkt 
98. 

Ghlorbenzolazophenol ,  Umlagerun  g  1931. 

Glüorbenzonitril  1283. 

Ghlorbenzophenon  -  Hydrazon  1960. 

Chlorbenzopbenone  1459. 

G  hlorbenzotrichlorid  1 052. 

Chlorbenzylacetamid  1858. 

Ghlorbenzylbenzamid  1858. 

Ghlorbenzyldesoxybenzoin  1043. 

Ghlorbenzyltoluidin  1856. 

Ghlorbestimmung ,  mafsanalytische, 
nach  der  Mohr' sehen  Methode,  Feh- 
lerquelle bei  derselben  2053. 

Ghlorborate,  die  dem  Boracit  isomorph 
sind  518. 

Ghlorbromcuminsäure  1052. 

Ghlorbromcymol  und  seine  Oxydations- 
producte  1051. 

Ghlorbromfurfuran-i5-8ulfo8äure  1 668. 

Ghlorbromterephtalsäure  1052. 

Ghlorbromterephtalsäure  -  Diäthyläther 
1052. 


Ghlorbromtoluylsäure  1052. 

Ohlorcalciumlösungen ,  Eigenschaften, 
Gefrierpunkt  461. 

Ohlorcamphenphosphonsäure  1558. 

GhlorcamphensHure  1558. 

Ghlorcampher  1541;  Einwirkung  von 
Ghlorzink  1534. 

Ghlorcamphersulfoohlorid  1540. 

Chlorcamphersulfonsäure  1540. 

Ghlorchinoline  1781,  1783,  1785. 

Ghlorchmolinchlormethylat  1781. 

Ghlorchinolindiazochlorid  1782. 

Ghlorchinolinjodmethylat  1781. 

Ohlorchinoliusulfamid  1785,  1786. 

Ghlorchinolinsulfochlorid  1785,  1786. 

Ghlorchinolinsulfonsfture  1782,  1784, 
1786. 

Ghlorchinolinsulfonsäureester  1785, 1786. 

Ghlorcitraconsäure  841. 

Ghlorcrotonsäuren ,  Oxydation  mit  Ka- 
liumpermanganat 698. 

Ghlordijodmesitylen  1056. 

Chlordithienyl  1679. 

Oblordurol  1025. 

Ghloreserin  1648. 

Ghloressigsäure ,  die  beiden  Modifica- 
tionen  685;  Dichten  verdünnter  Lö- 
sungen 61 ;  Zersetzung  der  Salze  685. 

Ghlorfabrikation  299. 

Ghlorfluorpsendocumol  1059. 

Ghlorfluorpseudocumolsulfamid  1058. 

Ghlorflnorpseudocumolsulfosäure  1058. 

Ghlorfamarsäure  1667;  vermeintliche 
optische  Activität  759. 

Ghloride,  Bestimmung  neben  Hypo- 
chloriten  und  Ghloraten  2053;  Fällung 
durch  Salzsäure  und  Gefrierpunkts- 
emiedrigung  86;  im  Harn,  Bestim- 
mung 2208;  unlösliche,  Darstellung 
aus  den  Metallen  197. 

Ghlorirung  des  Propylenohlorids  625. 

Ghlorisonitrosoaceton  821. 

Ohlorisonitrosoacetophenon  1445. 

Ghlorisopropylbenzol  1025,  1028. 

Ghlorjodobenzol  1068,  1069,  1071. 

Ohloijodosobenzol  1068;  chromsaures 
1069. 

Ghlorjodosobenzole,  isomere  1071. 

Gblorkalium,  Ersatz  des  Kochsalzes  bei 
der  Ernährung  441 ;  Schmelzpunkt  98. 

Chlorkalk,  Fabrikation  443;  Formel 
463,  464. 

Ghlorkalklösungen,  speciflsche  Gewichte 
464. 

Chlorkohlensäureäther,  Einwirkung  auf 
die  Alkalisalze  des  Acetylacetons  1495. 

Ghlorlithium,  Hydratfoi*men  298,  454. 

Chlormalemsäure  839. 
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Chlormeaitylen  1025. 

Gblormethyl-  und  KohlensäuregemiBche, 
MeHsungen  über  die  Oberfläche  von 
van  der  Waals  23. 

Chlormethyläthyläther  667. 

Ghlormethylal  672. 

Chlormethylisobutyläther  667. 

Ghlormethylozyd  666. 

Chlormethylpropyläther  667. 

Chlornaphtalin  1025. 

Oblornaphtoesäure  1340. 

Chlornaphtolcarbonsäure  1344. 

Chlornaphtotrichlorid  1340. 

Chlomatrium,  Dissociation  214;  Dichten 
verdünnter  Lösungen  61;  Elektrolyse 
443;  flächenreiche  Krystalle  440;  Ge- 
frierpunkt verdünnter  Lösungen  80; 
Beinigung  441;  Schmelzpunkt  98. 

Chlomatriumlösungen ,  Gefrierpunkte 
79;  Siedepunkte  70. 

Chlornitroanisol,  Beduction  1174. 

Ghlornitropbenol,  Beduction  1174. 

Ghlomitropyroschleimsäure  1667. 

Cblornitrotoluolsulfosäure  1900. 

Gblorocoilid  1656. 

Gbloroform  649;  alkoholhaltiges,  Zer- 
setzung 630;  reines,  Darstellung  627, 
628;  eigenthümliches  Verhalten  628; 
Nachweis  im  Urin  2208;  Oxydation 
mit  Ghromsäure  und  Darstellung  von 
Phosgen  aus  demselben  und  aus 
Tetracblorkohlenstoft'  631;  Schmelz- 
punkt 98;  Veränderung  durcb  Licht 
630;  Zersetzung  628,  629;  Zersetzung 
bei  Gegenwart  von  Jod  630. 

Ghlorogallacetopbenon  1447;  basische 
Derivate  des  1448. 

Gbloronitroteti-aminkobaltchlorid  484. 

Cliloropiaziu  1939. 

Gbloropurpureochromchlorid  411. 

Chloropurpureorhodium  -  Bhodium- 
chlorid  430. 

Ghlororubin  aus  Chaywurzel  1592. 

Cbloroxybenzoesäure  1328. 

Gliloroxyisochinolin  1835. 

Ghloroxyphenoxazon  1836. 

Ghlorpentabromditbienyl   1679. 

Gblorpentametbylbenzol  1025. 

Ghlorpbenanthridin  1822. 

Clilorphenolpikrat  1177. 

Gblorphenonapbtacridin  1820. 

Ghlorphenyldibydrochinazolin  1862. 

Cblorphenylbydrazin  1950. 

Chlorphenyljodacetat  1069. 

Chlorpbenyljodidchlorid  1068. 

Chlorphenyl  -  4  -  ketohydrochinazolin 
1863. 

Chlorphenyl  pyrazol  1689. 


Ghlorphenylsemicarbazid  1951. 

Chlorphenylthiosemicarbazid  1951. 

ChlorphenyltbiotetrahydrochiDaxolin 
1854. 

Ghlorpbenylurazol  1951. 

Ghlorphtalazin  1836. 

Ghlorpikrin,  Schmelzpunkt  98. 

Chlorpropionsäureester,  Darstellung  au» 
Acrylchlorid  und  Alkoholen  688. 

Chlorpropiopyrocatechin  1447. 

Ghlorpropylbenzamid  1261. 

Chlorpropyltoluol  1029. 

Chlorpropyltoluylamid  1289,  1290. 

Ghlorpseudocamol  1025. 

Ghlorsilber,  Löslichkeit  100;  chemisches 
Verbalten  132. 

Chlorsulflde  des  Arsens  und  Antimoos 
376. 

Chlorsulfobrenzschleimsäuren  1666. 

Gbloitbiophen ,  Einwirkung  von  con- 
centrirter  Schwefelsaure  1678. 

Cblorthiophenaulfosäure  1679. 

Gblortoluidin  1292. 

Gblortolunitril  1292. 

Ghlortoluole,  Schmelzpunkt  98. 

Ghlortoluylsäuren  1292,  1296;  und  ihre 
Derivate  1291;  Beziehungen  za  den 
Monochlorderivaten  des  rvXylol  1295. 

Ghlorvalerian säure  1751;  aus  Phenoxy- 
valeriansäure  724. 

Chlorwasserstoff,  Dichte,  Molekular- 
volomen  und  kritische  Temperatur 
8;  ultrarothes  Spectrum  298;  Ver- 
dampf ungswärme  35. 

Cblorwasserstoffsäure ,  Bestimxnang 
2207. 

Ghlorxylol  1024. 

.Chlorxylylsnlfosäure  1296. 

Ghlorzink,  Verbindung  mit  Olefinen  621. 

Gholerarothreaction  2017;  Fehlerquellen 
bei  Anstellung  derselben  2069. 

Cholesterinconcrement  als  Harnstein 
693. 

Cholesteringehalt  der  Thrane  1236. 

Cholestrophan,  Bildungswärme  966. 

Cholin  in  Mat4  2026;  Vorkommen  im 
VTurmsamen  932;  Vorkommen  In 
Malzkeimen  und  im  Keime  des 
Weizenkornes  932. 

Chrom  2125;  Bestimmung  im  Ferro- 
chrom  2126,  2127;  Bestimmung  im 
Stahl  2125;  Bestimmung  in  den  Pro- 
ducten  der  Eisenindustrie  2126;  Be- 
stimmung mit  Hydroxylainin  2125; 
Darstellung  aus  seinem  Alkali-  oder 
Erdalkali  Verbindungen  564;  Darstel- 
lung bei  hoher  Temperatur  200; 
elektrolytische  Gewinnung  564;  Ge- 
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winnuD^  mit  Hülfe  elektrolytischer 
Bäder  mit  Chromsalzeu  563;  Krystall- 
form  564;  Legirung  564;  Spectrum 
149;  zum  Beizen  der  Wolle  1991; 
und  Eisen,  Legirungen  546. 

Chromanmioniakverbindungen ,  Con- 
stitution 416. 

Chromammoniamfiuorid  409. 

Chrombasen  559,  566;  Constitution  427. 

Chrombestimmung  in  Chromstahl  und 
Chromeisenstein  2128,  2129. 

Chromchlorid,  Verhalten  gegen  flüssi- 
ges Ammoniak  411. 

Chromdischi^efelsäure  570. 

Chromfluoride  565. 

Chromisalze  566. 

Chrommonoschwefelsäure  566. 

Chromotrope  1222. 

Chrom  otropsäure  1222. 

Chromoxalate ,  Absorptionsspectra  der 
violetten  Beihe  565. 

Chromoxyd,  Darstellung  auf  trockenem 
Wege  566;  krystallinisches,  schwefel- 
saures 567;  Spectrum  149. 

Chrompyroschwefelsäure  570. 

Chromsäure,  zur  Prüfung  von  eiweifs- 
haitigem  Harn  2218;  Trennung  von 
Yanadinsäure  2094. 

Chrom  schwefelsaure  570. 

Chromsulfate  570. 

Chromtrifluorid ,  Leitfähigkeit  und  Ge- 
frierpunkt 297. 

Chromtripchwefelsäure  566. 

Chrom  Verbindungen ,  Absorptionsspectra 
565;  photochemisches  Verhalten  133. 

Chrysen,  Bildung  aus  Inden  1035;  Con- 
stitution 1045. 

Chrysensäure,  Constitution  1046. 

Chrysin,  Constitution  1580. 

Chrysoidin,  Condensation  mit  Form- 
aldehyd 1250. 

Chrysomethylpiazin  1879. 

Chrysopiazin  1878. 

Chrysotil  faser ,  Anwendung  bei  der 
Untersuchung  organischer  Subst  anzen 
2151. 

Cibalit,  rauchloses  Pulver  889. 

Cicata  virosa,  ätherische  Oele  der 
Sampn  von  demselben  1563. 

Cinchonibin  1629,  1635. 

Cinchonicin  1629. 

Cinchonidin  1623;  Drehungsvermögen 
der  Salze  in  verdünnten  Lösungen  64; 
lioslichkeit ,  Zusammensetzung  und 
Drehung  der  Salze  1683;  und  seine 
Salze,  Beziehungen  zwischen  dem 
optischen  Drehungsvermögen  dersel- 
ben 1632. 


Cinchonidinsulfat  und  Chinin,  gemischte 
wässerige  Lösungen  2249. 

Cinchonifin  1629. 

Cinchonin  1629,  1630. 

Ciuchoninsäure  1631. 

Cinchoninsäuren ,  substituirte ,  Alkyl- 
und  Alkylenderivate  1808. 

Cineol  2242;  Beaction  und  Nachweis 
desselben  in  ätherischen  Oelen  2242. 

Cinnamenylacrylsäure  1303. 

Cinnamenylacrylsäurenitril  1 303. 

Cinnamenylcyanacrylsäure  1303. 

Cinnamenylcyanacrylsäure  -  Aethyläther 
1303. 

Cinnamenylcyanacrylsäure-Methyläther 
1303. 

Cinnanienylnitril  1301. 

Cinnamylamidoacetophenon  1870. 

Cinnamyldimethylpyrrol  836,  1681. 

Cinnamylidenallyltolylhydraziii  1957. 

Cinnamy  lidenbenzhy  drylamin  1 1 08. 

Cinnol  1548. 

Citraconfluoresce'in  1375. 

Citraconsäure ,  Umwandlung  in  Mesa- 
consäuren  696;  Homologe  695. 

Citraconsäureestet ,  Einwirkung  von 
alkoholischem  Ammoniak  978. 

Citradibrombrenzweinsäure  696. 

Citral,  Condensation  1442. 

Citraloxim  1528. 

Citral  -  (G cranial-)  Reihe ,  Verbindungen 
1527,  1530. 

Citrazinamid,  Salze  982. 

Citrazinsäure  982,  1762. 

Citrazinsäure  im  Bübensaft  878. 

Citromyces  2015. 

Citronellal  1525. 

Citronellaloxim  1525. 

Citronellapimelinsäure  1525. 

Citi'onellasäure  1525. 

Citronellon  1525. 

Citronen säure ,  Nachweis  und  Bestim- 
mung 2142;  Nachweis  von  Weinsäure 
in  deraelben  2171;  Prüfung  2171; 
Prüfung  auf  metallisches  Blei  und 
Blei  verbin  düngen  2171;  synthetische, 
Darstellung  durch  Gährung  der 
Glucose  793;  und  ihre  Alkalisalze 
793. 

Citronensäurederivate  des  Benzylamins 
1130. 

Citronensäuregährung  2015. 

Citronensaurer  Kalk,  im  Stoffwechsel 
795. 

Cocäthylin  1644. 

Cocain,  Bestimmung  2249;  Gewinnung 
aus  den  dasselbe  begleitenden  Alkalien 
1635;   toxikologischer  Nachweis  des^ 
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Heiben  2250;  Verhalten  gegen  Borax 
bei  Gegenwart  von  Glycerin  1646. 

CocaYncblorhydrat,  Schmelzpunkt  1645. 

Cocai'nreaction  2250. 

Goca'in-  und  Pilocarpinsalz ,  Beaction 
mit  Galomel  2251. 

Cocayloxyessigsäure  1642. 

CocheniUe,  Prüfung  auf  Tyrosin  und 
Leuüin  1233. 

Cochenillefarbstoff  1230. 

Oocosnufisöl,  Gonstanten  2173. 

Codei'n  1655;  amorphes  1658. 

Coffein,  Bildungswärme  987;  in  Kah- 
mngs-  und  Gennfsmitteln  989;  Salze 
989;  und  Theiin,  Identität  988. 

Cohäsion,  Wesen  und  Gesetze  107. 

Cohäsions-  und  Temperaturanderungen 
107. 

Colanin  989. 

Colaroth  989. 

Collagen  in  der  Hornhaut  2031. 

CoUoidale  Modificationen  des  Baryum- 
Sulfates  471. 

Colloidale  Modiflcationen  krystaUisir- 
barer  Salze  116. 

CoUoidales  Bleichlorid  483. 

Colloidales  Silber,  Verhalten  des  festen 
colloidalen  Silbers  gegen  den  elek- 
trischen Strom  498. 

Colorimeter  mit  Lummer-Brodhun- 
schem  Prismenpaare  275. 

Complexe  anorganische  Säuren  579,  580. 

Complexe  Metallverbindungen  406. 

Complexe  Säuren,  Geschichte  580. 

Complexe  Salze ,  elektromotorische 
Kräfte  171. 

Concentrationselemente  166. 

Conchinin,  Drehungsvermögen  der  Salze 
in  verdünnten  Lösungen  64. 

Condensationsproducte  des  m-Phenylen- 
diamins  mit  /9-Naphtol  1155. 

Condensirte  anorganische  Säuren  579. 

Congo,  Condens,  mit  Pormaldehyd  1250. 

Coniin,  Trennung  von  Nicotin  2253. 

Consistenz  von  halbfesten  Körpern, 
Prüfung  derselben  2201. 

Constanten,  Berechnung  18. 

Constitution  anorganischer  Verbindun- 
gen 560 ;  Beziehungen  zwischen  che- 
mischer und  therapeutischer  Wirkung 
609;  ihre  Beziehungen  zu  den  physi- 
kalischen Constanten  bei  den  aroma- 
tischen Verbindungen  1110;  der  Salz- 
lösungen 59. 

Goordinationszahl  der  Metalle  423. 

Copahuven  im  Lavendelöl  1562. 

Copaivabalsam ,  Nachweis  des  Gurjun- 
balsams  2243. 


Coprahöl,  Beinheitsprüfung  2182. 

Coriander,  Bestandtheile  2026. 

Coriandral  1526. 

Coriandrol  1526,  1527,  1533. 

Comeamncoid  in  der  Hornhaut  2031. 

Cory  bulbin  1646. 

Coi*ycavin  1646. 

Corydalin  1646. 

Corydalis  cava,  Alkaloide  1646;  neue 
Base  aus  demselben  1646. 

Corydin  1646. 

Corytuberin  1646. 

Cotinin  1767. 

Cotochinhydron  1581. 

Cotochinon  1581. 

Cotogenin  1581. 

Cotohydrochinon  1581. 

Cotoin  1582,  1583. 

Cotoinsäure  1583. 

Cotorindenstoffe  1583. 

Croceokobalt-Diaminkobaltnitrit  431. 

Croceokobalt-Kobaltidnitrit  431. 

Croceokobaltsalze,  Reactionen  427. 

Cumalinring,  Abbau  772. 

Cumalinsäure  778;  Identifieirung  781. 

Cumaron  1140;  neue  Synthese  1337. 

Cumarongruppe,  Beziehung  zu  Fnr- 
furallävulinsäuren  1674. 

Cumarsänre  im  Xanthorrhoeharze  1570. 

Cuminaldoxime  1430. 

Cuminoin,  Condensation  mit  Acetophe- 
non  1488. 

Cuminol  im  Gel  von  Cicuta  viro« 
1563. 

■Cuminoylacetphenylhydrazid  1954. 

Cuminoylbenzylidenhydrazon  1954. 

Cuminoylphenylhydrazid  1954. 

Cuminoylphenylsemicarbazid  1954. 

Cumylendiazosulfld  1915. 

Cupriammoniumacetobromid  683. 

Cupriammoniumacetochlorid ,     com- 
plexes  683. 

Cupriammoniumdoppelsalze  683. 

Cupriammoniumforiiiobromid  684. 

Cupri Cäsium bromide  494. 

Cupricäsiumchloride  493. 

Cuprisalze  493. 

Cuprocäsiumchloride  494. 

Cupromerkurijodid  493. 

Cuprophosphat  368. 

Cuprophosphit  495. 

Curcuma  2026. 

Cuticularisation  890. 

Cutin  890. 

Cyan  996;  Bestimmung  in  Gasreini- 
gungsmassen 2206 ;  Dichte,  Molekular- 
volumen, kritische  Temperatur  8; 
Gewinnung  als  Ferrocyan  aus  Destil- 
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lationsgasen  organischer  stickstoff- 
haltiger Körper  997;  Wirkang  auf 
Hydrazin  1002;  Zersetzung  durch 
Wasser  996. 

Oyanaceton,  das  sogenannte  Hydrazon 
desselben  1697. 

Oyanacetonhydrazon  1010. 

Gyanacetophenon,  o-carboxylirtes  1408. 

Oyanacetophenonhydrazon  1010. 

Gyanacetoxiin,  Constitution  1009. 

Cyanacetyläthylanilin,  Oxydation  977. 

Cyanacetylamine  976. 

Gyanacetylbenzylamin ,  Oxydation  976. 

Cyanacetyldiacetonamin  1746. 

Cyanacetyldianisidin  1182. 

Cyanaoetylmethylanilin  977. 

Gyanacetylphenocoll  1182. 

Cyanacetyiphenylamin  977. 

Gyanacetylpiperidin,  Oxydation  976. 

Gyanamidrazon  1727. 

Gyanbenzoesäure,  ihre  Bildung  durch 
die  Einwirkung  von  Phtalylchlorid 
auf  Ammoniak  1272. 

Gyanbenzolsulfamid  1282. 

Gyanbenzolsulfanilid  1282. 

Cyanbenzolsulfochlorid  1281. 

Gyanbenzolsulfosaure  1281. 

Cyanbenzoylaceton  1009. 

Cyanbrenztraubensäureester  956. 

Gyancarbamidothiophenol  1917. 

Cyancetylamidophenetol  1182. 

Cyandiätbylketon  1009. 

Cyandimethylpyridon  1747. 

Gyanessigester,  neue  Synthesen  955. 

Cy anessigsäure ,  Condeusation  mit  aro- 
matischen Aldehyden  1300. 

Cyanide,  Darstellung  aus  Kohlenoxyd 
und  Ammoniak  998;  Darstellung  aus 
Leucht-  und  Heizgas  997. 

Cyankalium,  Condeusation  mit  1488. 

C3-anketodiliydrochinolin  1805. 

^-Cyanlepidon  1805. 

Gyanmethyldimethyldihydropyridon 
1745,  1746. 

Cyanmethylketodihydrochinolin  1805. 

Cyanmethylpseudocarbostyril  1805. 

Cyanphenylhydrazin  1727. 

Cyan Phenylhydrazine  und  die  aus  den- 
selben darstellbaren  Triazolderivate, 
Constitution  derselben  1726. 

Cyansaures  Kalium,  Darstellung  961. 

Gyani^äuren  955. 

Cy  antetramethyldiam  idotriphenyl  carbi- 
nol,  Darstellung  1241. 

Cyanverbindungen  2205. 

Cyanwasserstoff,  Bildung  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  Zucker 
998;  Nachweis  2206. 


Cyan-,  Sulfocyan-  und  Chlorwasserstoff- 
säure, Bestimmung  2207. 

Gyanwasserstoffgehalt  der  Blattknospen 
von  Prunus  Padus  997. 

Cyklohexanol  aus  Chinit  1021. 

Cykiopentan  653. 

Gymidin,  Darstellung  aus  Oximen  von 
Canipberarten  der  Formel  C|oH|eO 
1138. 

Cymol,  Einwirkung  von  Malonylchlorid 
1485 ;  Einwirkung  von  Sulfurylchlorid 
1025;  im  Oel  von  Cicuta  virosa  1563; 
kritisch«  Gröfsen  25. 

Cymylacetamid  1451. 

CymylcarboDsäure  1450. 

Cymylessigsäure  1451. 

Cymylglyoxylsäure  1450. 

Gytoplasma,  chemische  Beschaffenheit 
1986. 


Daguerre-Procefs  140. 

Dampfdruck  gesättigter  Dämpfe  33. 

Dampfspannung  von  Lösungen  69. 

Dampfspannungen ,  Abänderung  des 
Baoult' sehen  Gesetzes  69. 

Datiscetin  1573. 

Datiscin  und  seine  Spaltungsproducte 
1572. 

Deaconprocefs  299. 

Degras  721. 

DehydracetcarboDsäure  782 ;  Anilid  783, 
784. 

Dehydracetsäure ,  Bildung  von  Orcin 
aus  demselben  1223;  Bildung  von 
Kaphtalinderivaten  aus  demselben 
1223. 

Dehydroamarsäure  1494. 

Dehydroamarsäureamid  1495. 

Dehydroamarsäureanhydrid  1495. 

Dehydrodiacetyllävulinsäure ,  Constitu- 
tion 836. 

Dehydroditetramethyliretol  1575. 

Dehydroiren  1441. 

Dehydrophotosan  tonsäure  1369. 

Dehydropropionylessigcarbonsäure  785. 

Debydropropionylessigsäure  785. 

Dehydrospartein  1660. 

Dekahexadicarbonsäure  746. 

Dekan,  kritische  Gröfsen  25. 

Dekanaphten  1019;  aus  der  kauka- 
sischen Naphta  1019,  1020. 

Dekanaphtenalkohol  1019,  1020. 

Dekauaphtylen  1020. 

Dekanaphtylenalkohol ,  Essigäther  des 
1020. 

Demonstration  der  Beziehung  zwischen 
Gasvolumen  und  Atomgewichten  278. 
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Depolarisatoren  175,  176. 

Dermatol  1389. 

Deamfection  der  Abwässer  mit  Schwefel- 
säure 292. 

Desmotroposantonige  Säure  1869,  1371; 
Constitution  1372;  Methylester  1368. 

Desmotroposantonin  1368,  1369,  1371. 

Desmotroposantoninsäure  1369 ,  1371, 
1372. 

Desozyamalinsäare,  Bildungswärme  985. 

Desozybenzoin  1469;  Condensation  mit 
Aldehyden  und  Ketoneu  1492;  Oon- 
dendation  mit  Benzaldehyd  1491; 
Condeusation  mit  Furfurol  1495;  Con- 
densation mit  Acetophenon  1495. 

Desoxybenzoin  -  Benzalbenzoylbrenz- 
trauben  Säureester  1473. 

Desoxybenzoin  -  Benzalacetessigester 
1473. 

Desoxydigitogensäure  1573. 

Destillation,  fractionirte  264;  mit  über- 
hitzten Wasserdämpfen,  Apparat  265. 

Destilliraufsatz  265. 

Destilliren  schwer  flüchtiger  Substanzen 
in  einem  Strome  permanenter  Gase 
265. 

Desylanilid  1736. 

Desyhiaphtalid  1737. 

Desyltoluid  1737. 

Deuteroalbumose,  Diffusion  1988. 

Dextrin  begriff,  Verflüchtigung  894. 

Dextrose,  Autoxydation  2001;  Ent- 
stehung aus  der  Stärke  durch  fer- 
mentative  Processe  1996;  Gährung 
durch  ein  Linksmilchsäureferment 
2009;  Reaction  gegen  Boraxlösung 
850 ;  Beductionsgleichungen  2227 ; 
Beductionsgleicliuugen  der  nach 
Wein  bestimmten  2226. 

Diabetikerbrote  2260. 

Diacetanilid  1111,  1261. 

Diacetanilidobemsteinsäure  1 1 24. 

Di  acetanilidobemstelD  Säureanhydrid 
1124. 

Diacetessigsäuremethyläther  1496. 

Diacetoncamphelylharnstoff  924. 

Diacetonitril ,  Einwirkung  auf  salz- 
saures Hydroxylamin  1009;  Einwir- 
kung von  Phenylhydrazin  1010. 

Diacettoluide  1112,  1261. 

Diacettoluidobernsteiusäure  11 24. 

Diacettoluidobernsteinsäureanhydrid 
1124. 

Diacetylallylamin  1261. 

Diacetylamidobenzylanilin  1848. 

Diacetjrlbenzylhydroxylamin  1420, 1421. 

Diacetylchrysin  1580. 

Diacetylcitrazinaniid  982. 


Diacetyleotohydrochinon  1581. 
Diacetyldiamidobemsteinsäure  948. 
Diacetyldihydrodiphenylpiazin  1880. 
Diacetyldimethylfurfuran  1682. 
Diacetyldimethylpyrrol  1682. 
Diaeetyldioxalendianilidoxim  1 1 22. 
Diacetyldioxyphenylcumarin  1399. 
Diacetyldiphenyldihydrotetrazin  1905. 
Diacetylenbernsteinsäureester,  Elektro- 

aynthese  194. 
Diacety Iglutarsäureester  734. 
Diacetylheptan  657. 
Diacetyloxypropylen  1472. 
Diacety  Iphenyldaphnetin  1398. 
DiacetyltetrahydrodimethylpheDmiaziQ 

1869. 
Diäthobenzoylmethan  1487. 
Diätlioxybenzoesäure  1230. 
Diäthoxydiamidodiphenylmethan,  Dar 

Stellung  1239. 
Diäthoxydichlorchinon  1506. 
Diäthoxynaphtostilben  aus  Di-a-äthoxy- 

naphtyltrichloräthan  1077. 
Diäthoxydinaphtostilbenbromid  1078. 
Diäthoxynaphtyltrichloräthan        1077, 

1078. 
Diäthylamidooxybenzol  1226. 
Diäthylanilin,  Einwirkung  von  nasdren- 

dem   Brom    1099;    von   diesem  sich 

ableitende     organische    Q.uecksilber- 

verbindungen  1971. 
Diäthylanilinsulfosäure,  Farbstofle  aas 

derselben  1936. 
Diäthylbenzol  1487. 
Diäthylbernsteinsäure  744. 
Diäthylcarbinamin,  Aminopentan  907. 
Diäthylchloramin  914. 
Diäthylcyklobexandion  1021. 
Diäthylendisulfon ,     Yerseifung    durch 

Barytwasser  678. 
Diäthylenoxydsulfon  679. 
Diäthylentripheny  Ihydrazin  1 949, 
Diäthylhypoxanthinäthyl Jodid  992. 
Diäthylketon ,   thermische  Ausdehnung 

und  Molekularvolumen  32. 
Diäthylmethylphenylammoni  umJodid 

1972. 
Diäthylnitromethan  637. 
Diäthyloxyazoxazin  741. 
Diäthyloxyazoxazincarbonsäure  741. 
Diäthy loxy azoxazind  icarbonester  740. 
Diäthyloxyazoxazindicarbonsaure  741. 
Diäthy  loxy  nitroazoxazin   741. 
DiätbylphenylthioharnstoflF  1118,  1119. 
Diäthylsalicylsäureester  1315. 
Diäthyltetrahydronaphtylalkin  1039. 
Diätbylthiocarbaminchlorid  1119. 
Diäth  vi  toluidinsulfosäure  1131. 
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Dialloxanylamidoditolylamin  1161. 

Diallyl,  Additionawärme  von  Brom  632. 

Diallylditolyltetrazon  1957. 

DiallylozalsäuFe,  Oxydation  mitKalium- 
erniangRnat  726. 

Dialnrsäare  984. 

Dialyse  bei  der  Beurtheilung  des  Honigs 
2224. 

Diamant,  Asche  384;  Darstellung  380, 
381  j  Eigenschaften  385;  Einwirkung 
des  elektrischen  Bogens  206;  Ent- 
stehung 387. 

Diamanten,  mikroskopische  in  der 
blauen  Erde  vom  Cap  383. 

Diamid,  Metalidoppelsalze  331. 

Diamidoanilidosalicylsäure  1326. 

Diamid  oazimidobenzol  1923. 

Diamidoazobenzol  gegen  Thionylchlorid 
1104. 

Diamidobase,  neue,  Herstellung  1715. 

Diamidobemsteinsäure,  racemische  948. 

Diamidobemsteinsäuren,  isomere  947. 

Diamid  obrenzcatecbin  1213. 

Diamidodial  kylthiohai*n8totfe,  Farbstofife 
daraus  1161. 

Diamidodinaphtyldisulfid  1201. 

Diamidodioxydiphenyltrichlorätban 
1077. 

Diamidodibenzyläthylamin  1 1 34. 

DiamModibenzylHllylamin  1134. 

Diamidodibenzy  lisobuty  lamin  1 1 34. 

DiamidudibenzylmethylHmin  1134. 

Diamidodibenzy  Ipropylaroin  1134. 

Diamidodiphensaure  1025. 

Diamidodipbenylmethanbasen ,  benzy- 
lirte,  Darstellung  1239. 

Diamidodiphen^ithiohamstoff  1161. 

Diamidoditolyl,  Condensation  mit  Ben- 
zu  1740. 

Diamidobeptanmetbylsäure  1823. 

Diamidohexamethylen,  Nitrit  908. 

Diamidokresol,  elektrolytische  Darstel- 
lung 196. 

Dianiidonaphtalindisulfosäure ,  Darstel- 
lung einer  Amidonaphtoldisulfosäure 
aas  derselben  1206. 

ccj  -  («4  -  Diamidonaphtalin  -ßt'ß»'  disulfo- 
saure ,  Umwandlung  in  die  «,  -  «4- 
Amidonaphtol-^g-^a"disulfo8äure  1 2()7. 

DiamidonaphtalinBulfosäuren ,  Darstel- 
lung 1160. 

Diamidophenol  1179,  1227;  elektrolyt. 
Darstellung  196;  Salze  1179. 

Diamidophenoläther,  Condensation  mit 
Formaldebyd  1167. 

Diamidophenylbenzimidazol  1715. 

Diamidopropylessigsäure  1823,  1824, 
1825. 


Diamidopropylmalonsäure  1824. 

Diamidophenylacridin ,  Condensation 
mit  Formaldehyd  1250. 

Diamidophenylmercaptan  1916. 

Diamidophenylnaphtaliii  1931. 

Diamidopropionsäure  939. 

Diamidoterepbtalsäureäther  1356. 

Diamidotolazon  1840. 

DiamidotoluolsolfoBäure  1792. 

Diamidotolylnaphtalin  1931. 

Diamidotribenzy  lamin  1 1 34. 

Diamidrazon  1727;  Beziehung  zum  Di- 
formazyl  1729. 

Diamine  1148,  1893;  alkylirte,  Darstel- 
lung von  neuen  stickstoffhaltigen 
Basen  aus  denselben  1159;  aroma- 
tische, Einwirkung  auf  einige  An- 
hydride zweibasischer  Säuren  1153; 
aromatische,  Einwirkung  von  Thionyl- 
chlorid 1105;  monoalkylirte,  Einwir- 
kung von  Picrylchlorid  1894. 

Diammoniumbijodid   1938. 

Diammoniumchlorid  1938. 

Diammonium-Ferrosnlfat  333. 

Diammonium-Kobaltsulfat  333. 

Diammonium-Manganosulfat  333. 

Diammonium-Nickelsnlfat  333. 

Diammonlum-Zinksulfat  333. 

Diamyläther  653. 

Diamylcliloramin  914. 

Diamylharustoff  970. 

Diamy  1  pheny  Itbiohamstoff  1119. 

Diamylthiocarbaminchlorid  1119. 

Dianilidobernnteinsäure  1123,  1124. 

Dianilidocliinolin  1797. 

Dianilidohippuroflavin  1264. 

Dianilsuccin  1123. 

Dianisylguanidin  und  sein  Benzoylderi- 
vat,  Darstellung  1182. 

Dianinyltrichloräthan  1077. 

Diaphragma  für  elektrolytische  Zellen 
191. 

Diapocinchonin  1629. 

Diastase,  Abhandlungen  von  Jegorow 
1998;  aus  Weizen  1997;  chemische 
Bedingunjj:en  der  Wirkung  derselben 
1996;  kiin8tliche,vonReyc hier  1997. 

Diastase Wirkung,  Einflufs  von  Säuren 
und  Alkalien  227. 

Diastatische  Fermente  des  Thierkörpers, 
Einwirkung  der  Kohlensäure  1999. 

Diazingruppe  1836. 

Diazoacetophenon  1446,  1918. 

Diazcamidobenzol,  Beuzoate  und  Nitro- 
benzoate  de^^selheu  1924. 

Dirtzoamidobenzoltetrahydroisochinolin 
1826. 

Diazoamidotolunitril  1919. 
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Diazoamidotoluol,  Beozoate  und  Nitro- 
benzoate  deBselben  1924. 

DiazoamidoverbinduDgen  1919. 

Diazobenzol,  EinwirkuDg  von  Phenyl- 
bydrazin  1920;  Verhalten  gegen 
Ferricyankalium  1909;  Verhalten 
gegen  Permanganat  1910. 

Diazobenzolchlorid ,  Einwirkung  anf 
aromatiBche  Kohlenwassenitofife  1048; 
Einwirkung  auf  die  Oxyuyitinsäure 
1935;  Einwirkung  auf  Thiophen,  auf 
Pyridin,  auf  Cbinolin  1049. 

Diazobenzolimid ,    Bildung   durch  Ein- 
wirkung  von  JodßtickBtofif  auf  Phe- 
nylhydrazin 1922;     Einwirkung    auf 
Acetylendicarbonsäuremethylester 
1921. 

Diazobenzolimide ,  Spaltung  mit  yer- 
dünnter  Schwefelsäure  1880. 

Diazobenzolimid  carbonsäure  1922. 

Diazobenzolsäure  1910. 

Diazobenzolsulfat ,  Zersetzung  in  Iso- 
amylalkohol 1909. 

Diazobenzolsulfosäure ,  Reacüon  von 
Alkoholen  auf  dieselbe  1908. 

Diazobenzylamidostyrol  1189. 

Diazocampher  1918. 

Diazoimide  1920;  directe  Ueberführung 
von  Aminen  in  dieselben  durch 
Stickstoffwasserstoffsäure  1921.. 

Diazokörper,  Zersetzung  1907;  Zer- 
setzungsgeschwindigkeit 1905,  1906. 

Diazonaphtalinohlorid,  Einwirkung  auf 
Benzol  1049. 

Diazonaphtolcarbonsäure  1344. 

DiazosulAde  1911. 

Diazotetrazotsäure ,  Tetrazolderivate 
aus  derselben  1733. 

Diazotoluolsulfonsäure,  Einwirkung  Yon 
Aethylalkohol  unter  yersohiedenen 
Drucken  1906;  Einwirkung  von 
Methylalkohol  1907;  Beaction  ge- 
wisser Alkohole  mit  denselben   1907. 

Diazoverbindungen  1905;  Einwirkung 
auf  Hydrazine  1922 ;  Zersetzung 
1908. 

Dibenzaladonit  663. 

Dibenzamidodianilidobemsteinsäure 
1264. 

Dibenzamidopropylessigsäure  1824. 

Dibenzamidopropylmalonsäure  1824. 

Dibenzanilid  1261. 

Dibenzenylhydrazidin  1903. 

Dibenzhydrylamin  1108. 

Dlbenzimidin  1905. 

Dibenzoldisulfoäthylendiamid  1090. 

Dibenzoldisulfonpiperazid  1090. 

Dibenzolsulfohydroaldin  1090. 


Dibenzolsulfondimethylendümid  1089. 
Dibenzolsulfonoctohydronicotin  1773. 
Dibenzoylaceton  1497;   0  -  benzoylirtes 

1497. 
Dibenzoylamidophenol  1178. 
Dibenzoylamidophenyläthylamin  1867. 
Dibenzoylazozazol  1499. 
Dibenzoylazoxazolon  1500. 
Bibenzoylbenzylbydrozylamin      1420, 

1421,  1426. 
Dibenzoyldiacetonitril  1009. 
Dibenzoyldiamidoäthylen  1712. 
Dibenzoyldiamidobemsteinsäure  948. 
Dibenzoyldiamidonitrobutylbenzol  1191. 
Dibenzoyldihydrodimethozyphenylpia- 

zin  1882. 
DibenzoyldihydrodiphenylpiaziD  1880. 
Dibenzoyldihydroxybenzylpyridin  1758. 
Dibenzoyldimethylpyrazol  1688. 
Dibenzoyldioxystilben  1434. 
Dibenzoylglyoxim  1499. 
Dibenzoylhydrocoton  1582. 
Dibenzuylmesityloxyd  827. 
Dibenzoylnitrohydrochinon  1214. 
Dibenzoyloxypropylen  1471. 
Dibenzoyloxystilben  1435. 
Dibenzoylrottlerin  1593. 
Dibenzoylsalicylaldoxim  1425. 
Dibenzoylschleimsäureester  802. 
Dibenzoyltetrahydrodimethylphenmia- 

zin  1869,  1870. 
Dibenzoyltetrahydrophtalazin  1840. 
Dibenzoylxylylendiamin  1839. 
Dibenzy ladenin  992. 
Dibenzylamin  1132. 
Dibenzylanilin,  Sulfosäuren  1132. 
Dibenzylchloramin  1097. 
Dibenzyldipbenylpiazin  1889. 
Dibenzyldiphenyldihydropiazin    1884, 

1885,  1886,  1888. 
Dibenzyldiamidod  itoly  Iphenylmethan 

1138. 
Dibenzy  Ihydroxylamin  1135. 
Dibenzy  loxyhamstofif  1136,  1137. 
Dibenzylsalicylaldoxim  1425. 
Dibenzylsulfanüsäure,  Condensation  mit 

Tetraalkyldiamidobenzhydrol  1251. 
Dibenzylthiohamstoff,   asymmetrischer 

1127. 
Dibromaoetonitril  1005. 
Dibromäthylbenzoesäure  1139. 
Dibromäthylbenzol ,    Einwirkung    von 

Aluminiumchlorid  1047. 
Dibromamidophenol  1381. 
Dibromamyltrimethylammoniumbiomid 

921. 
Dibrombenzol ,    Einwirkung    von  Na- 
trium 1050. 
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DibromberDsteinsänre,  Einwirkung  von 
p-Tolmdin  1124;  Producte  der  Ein- 
wirkang  von  Auilin  1123. 

Dibrombernsteinsäureester,  Einwirkung 
von  Natriumätbylat  752. 

Dibrombntan  625. 

Dibrombuten  661. 

Dibromcampher  1541. 

Dibromcantharidazon  1579. 

Dibromcbinfaydron  1507. 

DibromefaiDolin  1787. 

DibromchinoUne  1788;  Jodmethylat 
1788. 

Dibromcinnamylidenbeuzbydrylamin 
1109. 

Dibromcotinin  1767. 

Dibromcotininjodmethylat  1768. 

Dibromcotininperbromid  1767. 

Dibromdiacetin  661. 

Dibromdinapbtylätban  1076. 

Dibromdinaphtylozyd  1200. 

Di  broind  in  i  trodinaphty  loxyd  1 200. 

DibromfluorpseudocHmol  1059. 

Dibromfurfuronitril  1665. 

Dibromgallussäure  -  Methyläther,  Deri- 
vate 1396. 

Dibromglyozimperozyd  1007. 

Dibromhydrastonsäure  1408. 

Dibromhydrinden  1037. 

Dibromhydrocoton  1581. 

Dibromisobutyltrimetlij'lammoDiuni- 
bromid  921. 

Dibromlävulinsäure,  Constitution  737. 

Dibrommalemfiäureester  753. 

Dibrommalunylguanidin  930. 

Dibrommetbyläther ,      symmetrischer 
667. 

Dibrommethyldihydrozypyridin  1 761 . 

DibrommethylpyroBcbleimsäure  1673. 

Dibrommethyltriraethylendicarbonsäure 
776. 

DibromnapbtalinsulfoBäure-Aethylätber 

1092. 
Dibromnapbtosalol    1318. 
Dibromnitroacetonitril  1006. 
Dibromnitrokresol  1186. 
Dibromoxy  benzoy  Ibenzo^säure  1381. 
Dibromphenylhydrazin  1952. 
Dibrompropionitril  1007. 
Dibrompropionsäure ,      Lösungs  -     und 

Neutralisationswärme    127;     thermo- 

chemische  Daten  128. 
Dibrompropionylchlorid  697. 
Dibrompseudolutidostyril  725. 
Dibromresorcinbenzei'n  1 387 . 
Dibromsalicy  Isänreester  1315. 
DibromsalicyJsäure-Napbtyläther  1316, 

1317. 

JahrMber.  f.  Ghem.  u.  b.  w.  f&r  1893. 


Dibromgalol  1318. 

Dibrom^uccinylchlorid,  Einwirkung  auf 
salzsaures  p-Tolylhydrazin  1944. 

Dibromtetramethylendicarbonsänre  796 . 

Dibromtrimethylendisolfon  678. 

Dibromvaleriansäuren  705. 

DibromzylolsulfonsAure  1091 

Dibromylacetamid  958. 

DibromyJamylamid  958. 

Dibutylbenzol  1023. 

Dibatylditolylmethan ,  Trinitroderivate 
1085. 

Dibutyldixylylmethan ,      Trinitroderi- 
vate 1085. 

Dibutylthiobamstoff  974. 

Dicamphelylsulfobarnstoff  923. 

Dicarbintetracarbonsäureester  751. 

Dicarbobase  aus  Phenylhydrazin  und 
Carbodiphenylimid  1947. 

Dicarbopyrazolsäure ,  über  eine  Ab- 
handlung von  Buchner  über  die- 
selbe 1696. 

Dicarvacrylhamstoff  1193. 

Dicbinolin,  Synthese  eines  neuen  1809. 

Dichloraceton  828. 

Dichloracettoluid  1292. 

Dichloracetylcbloracrylsäure  849. 

DichloracetylchloiTnethacrylsäare  849. 

Dichloracetyldichloracrylsäure  849. 

Dicbloracetyltrichlormethylorotonsäure 
841. 

Dichlorätbylalkohol  649. 

Dichloräthylbenzol  1047. 

Diohlorcampher  1541. 

Dichlorcbinazolin,  Abkömmlinge   1846. 

Dichlorchinhydron  1507. 

Dichlorchinoline  1782,  1786. 

Dicblorchinondimalonsäureester  1 505. 

Dichlordibromchinbydron  1508. 

Dichlordiketopenten  844. 

Dicblordihydrooplazin  1939. 

Diohlordiketomethylpenten  845. 

Dicblordinaphty  loxyd  1200. 

Dichlordinicotinsäureester  1 74 1 . 

Dichlordinitrodinaphty  loxyd  1200. 

Dicblordiphenoxychinon  1505. 

Dichlordithienyl  1678. 

Dichlordurol  1025. 

Dichloressigsäureäthylester  649. 

Dichlorfluorpseudocumol  1058. 

Diohlorhydiindon  1453. 

Dichlorimidoketopenten  846. 

Dichlorisodithiosalicylsäure  1 326. 

Dichlorjodmesitylen  1056. 

Dichlormale'üiBäare  840,  1668. 

Dichlormethyläther,  symmetrischer  670. 

Dicblormethylal,  symmetrisches  672. 

Dichlormethylphenylpy  razolon  1 700. 
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DichlomitropyroschleimBänre  1668. 

DichlorozybenzoSsäure  1328. 

Dichlorphenylhydrazin  1920. 

Dichlorprehnitol  1025. 

DicblorsnlfopyroBohleimsäare  1 667. 

Dichlortetrabromtbienyl  1678. 

Dichlortolüidin  1293. 

Dicblortolunitril  1293. 

Dicblortoliiylsaure  1293. 

Dicblortrimethylendisolfon  677. 

Dichromat,  Herstellang  aus  neutralem 
Chromat  auf  elektrolytiscbem  Wege 
567. 

Dichromate,  Krystallform  569. 

Dichte  der  Gase,  Messung  für  indu- 
strielle Zwecke  269. 

Dichtemaximum  von  Wasser  30. 

Dichtigkeit  verdünnter  wässeriger  Lö- 
sungen 60. 

Dicotoin  1583. 

Dicumylphenylfurfuran  1488. 

Dicinchonin  1629. 

Dicyanacetylätbylendiamin,  Oxydation 
976. 

Dicyandiamid,  Constitution  1000. 

Dicyanide  dimolekularer  Säuren,  Con- 
stitution 1008. 

Dicyanpbenylbydrazin ,  Formel  1727; 
und  Triazolkörper  von  J.  A.  B la- 
din, Constitution  1731. 

Didiamidodipbenyl  1740;  Condensa- 
tionsproducte  mit  Benzil  1740. 

Didicblormonochlorstilben  1054. 

Didicblorstilben  1054. 

Didichlor^tilbendichlorid  1054. 

Didichlortolan  1053,  1054. 

Didichlortolandicbloride  1033. 

Didimethylalloxanylamidoditolylamin 
1161. 

Didimetbylph  talsäure,      Oxydations- 
producte  1370. 

Dielektricität  207. 

Dielektricitätsconstanten  208. 

Dielektrische  Flüssigkeiten ,  Unter- 
suchung ihres  Leitungsvermögens 
179. 

Dieosin  1400. 

Dififerentialmanometer  244. 

Diffusion  in  Lösungen  55;  in  wässe- 
rigen Salzlösungen  54;  von  Gasen 
durch  Kautschuk  19 ;  von  Salz- 
gemischen 57. 

Diffusion  aap  parat  278. 

Diffusionscoefficienten,  Bestimmung  aus 
Versuchen  über  die  Verdampfung  von 
Flüssigkeiten  58. 

Diffusionsgeschwindigkeit  der  Bechts- 
und  Links- Weinsäuremolekeln  56. 


Difluorescein  1400. 

Diformazyl,  Beziehung  zum  Diamidra 
zon  1729. 

Difurfnrallävulinsäure  1675,  1676. 

Digitogenin,  Derivate  1573. 

Digitonin,  reines,  Darstellung  1573. 

Digitosäure  1573. 

Diglucose-Aethylglucosid  863. 

Diglycolanil  807. 

Diglycolid  722,  723. 

Diglycolsäure  und  ThiodiglycolsKure 
807. 

Diglycolsäurediäthylester  807. 

Diglycolsäureanilid  807. 

Diglycolsäuredicblorid  807. 

Diglycolsäuredimethylester  807. 

Dihelianthin  1401. 

Dihexyloxamid  655. 

Dibydrindendioxyamin  1035. 

Dihydroäthoxyantipyrin ,  Darstelluni; 
1701. 

Dibydroantbramin  1207. 

Dibydroantbrol  1207. 

Dibydroantbrol-Aethyläther  1208. 

Dihydrobenzaldehyd ,  Entstehung  sus 
Anhydroecgonin  1638. 

Dibydrobenzaldehydreaction  1638. 

Dihydrobenzaldoxim  1413. 

Dihydrobenzamid  1639. 

Dibydrobenzoesäure  1639. 

Dihydrobenzoesäiiredibromid  1639. 

Dihydrobenzoesäuretetrabromid  168d. 

Dihydtx)benzol  1021;  Yerbrennun^- 
wärmen  1016. 

Dihydrobenzyldimethylamin,  Umwand- 
lung in  Tropidin  1606. 

Dihydrocarveol,  Constitution  1191. 

Dihydrocarvone  1191,  1548. 

Dihydrocarvoxim  1191. 

Dihydrocarvylamin  1191. 

Dibydrocbinazoline,  Bildung  derselbtrn 
und  ein  neuer  Fall  von  intramole- 
kularer Umlagerung  1843. 

Dihydrochinazolinsyntbesen  1861. 

Dihydrocbrysopiazin  1878. 

DibydrocoUidindicarbonsäureäther,  ein 
von  ihm  sich  ableitendes  Keton 
1439. 

Dibydrox^-anhydroecgonin  1645. 

Dibydrooymol  1021. 

Dihydrod'iätbylbenzol  1021. 

Dibydrodianilidohippuroflavin  1 265. 

DihydrodimethoxypheDylpiazin  1881. 

DihydrodimethyldiphenylpyrazoloD, 
Darstellung  1702. 

Dihydrodipbenylpiazin  1879;  Bildung 
eines  Blausäureadditionsprodnct« 
1880. 
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Dihydrodiphtalyldiimid   1 941 . 

Dik  ydroditoluidobippuroflavin  1 265. 

Dihydroisochinoliu  1828. 

Dihydroisocumarmcarbonsäare  1040. 

Dihydroisoindol  1837,1839;  Nitrosamin 
desselben  1837. 

DibydromesoaDtbramin,  Nitrit  908. 

DibydronietbylisopropylphenaDtbra- 
piazin  1877,  1878. 

Dihydromethylketol   1775. 

Dibydronaphttü  1039. 

Dibydronapbtalin  und  einige  Derivate 
1037. 

Dibydronapbtalindibromid  1037. 

Dibydropbenantbvapiazin  1876. 

Dihydrophenonaphtaüridin  1843. 

Dihydropbtalsäureu ,    Bilduugswänne 
1016;    Krystallograpbie  1346. 

Dihydropiazine  1876. 

Dibydropseudocumol  1544. 

Dibydropyrazolou  169. 

Dibydroterpineol  1552. 

Dibydrotetrametbyliretol  1575. 

Dibydroxyasellinsäure    im    Japanflscb- 
tbran  721. 

Dibydroxycitronellasäure  1525. 

DihydroxyfettBäuren  722. 

Dihydroxypyridine  1761. 

Dihydroxytropidin,  Darstellung  1606. 

Diisoamylthiobarnstoff  974. 

Diisobutylätber ,    Darstellung    mittelst 
aromatischer  Sulfosäuren  673. 

Diisobutyläthylenäther  665. 

Diisübutylcarbinamin     (  4  •  Amino  •  2, 6- 
dimetbylheptan)  908. 

Diisobutylthiobarnstoff  973. 

Diisoeugenol  1310. 

Diisobexolacton  785. 

Diisohexonsäure  785. 

Diisonitrosoanethol     1195;       Anhydrid 
1195;   Peroxyd  1194. 

Diisonitrosobromisosafrol  1219. 

Diisonitrosobroiiianetbol    1196;    Anhy- 
drid 1196;    Peroxyd  1196. 

Diisonitrosobromisosafrol ,   Darstellung, 
Acetyl  verbin  düng,  Anhydrid  1219. 

DiisonitroFonitroisosafrol  1219. 

Diison  itrosoisosafrolhy peroxy d,   Oxyda- 
tion 1218. 

Diisopropyl,  Nitrirung  640. 

Diisopropylbenzol  1028. 

Diisopropylsuccinilobernsteinester  1021 . 

Dijodaceton  829;  symmetrisches  741. 

Dijodacetonitril  1005. 

Dijodäthylnichin  1620. 

Dijodacetylen  625;  Herstellung  634. 

Dijodchinon  1506. 

Dijod essigsaure  751. 


Dijodfumarsäurediätbylester  700. 

Dijodfumarsäurediamid  701. 

Dijodfumarsäuredianilid  701. 

Dijod  fumarsäuredichlorid  700. 

Dijodfumarsäuredimethylester  700. 

Dijod furaarsäuredipbenylester  700. 

Dijodfumarsaures  Silber  701. 

Dijodmetbylätber  666. 

Dijodmesitylen  1055. 

Dijodxylol,  Constitution  1056;  ausJod- 
m-xylol  durch  Schwefelsäure  1056. 

Dijodxylolsulfamid  1057. 

Dijodxylolsulfochlorid  1057. 

Dijodxyiolsulfonsäure  1057. 

Dikaliumphospbat  350. 

Dikaliumsalz  der  Harnsäure,  Bildungs- 
wärme 967. 

Dikaliumsalz  der  Hydurilsäure ,  Bil- 
dungswärme 967. 

Diketübexametbylen  1349 ;  Erystall- 
form  845. 

Diketohydrinden  1474,  1477;  Umlage- 
rung  von  Phtalidderivaten  in  Ab- 
kömmlinge desselben  1476,  1477. 

Diketohydrindencarbonsäure  1477. 

Diketohydrindendiphenylbydrazonl475. 

Diketomethylpentacblorhexen  841. 

Diketone  1469,  1470,  1495;  Bildung 
cyklischer  Verbindungen  1473;  Con- 
densationsproducte  mit  Harnstoff; 
Guanidin  und  Thiobamstoff  970, 
Reduction  1469;  symmetrische  aroma- 
matische  1485. 

Diketopentene,  gechlorte,  Imidoderivate 
846. 

Diketothiazolidin  975. 

Dimekonindimethylketon  1404. 

Dimesitoylmethan  1487. 

Dimethoxychinon,  symmetrisches  1503. 

Dimethoxydichlorchinondimethylbemi- 
acetal  1506. 

Dimetboxyhydrochinon  1228;  Conden- 
sation  mit  Acetessigester  1228. 

Dimethoxypbsnylpiazin  1882. 

Dimethoxyphenylpiazincarbonsäure 
1884. 

Dimethoxyphenylpiazincarbonsäure- 
amid  1884. 

Dimetboxylphtalaznn  1939. 

Dimethoxystilben  1434,  1435;  aus 
Dianisyltrichloräthan  1077. 

Dimethylacetodinaphtol  1223. 

Dimethylacetylbenzimidazol  1705. 

Dimethylacetylfurfurancar  bonsäure 
1681. 

Dimethylacetylpyrrol  835,  1681. 

Dimethylätbylcarbinol,  thermische  Aus- 
dehnung und  Molekularvolumen  32. 

149* 


Digitized  by 


Google 


2372 


Sachregister. 


Dimethyläthyldiphenyldithiobiuret 
1119. 

Dimethyläthyldiphenylpseudoditbio- 
biarete  1119. 

Dimethyläthylenäther  665. 

Dimethylätbylphenylmethiin  651. 

DimetbyläthylpiperaziD  1873. 

Dimethyläthylpynizin  1872. 

Dirne  thyläthyltbiohamstotf  1119. 

Dimethylallen ,  Einwirkung  von  Mine- 
ralsäuren 623. 

DimethylallozamylamidoditolylHmin 
1161. 

Dimethylamarsäare  1493. 

Dimethylamidoacetopyi-ocatechin   1448. 

Dimetbylamidobenzoesäure  1277,  1278; 
Acetyiester  1067. 

Dimetbylamidosalioylsäure  1279. 

Dimethylamin ,  Dimorphismus  des 
ChlorplatinatB  915. 

Dimethylaminbromhydi*at  920. 

Dimethylaminchloijod  1744. 

Dimethylanilidoaoetobrenzcatechin 
1212,  1448. 

Dimetbylanilidoacetopyrogallol  1448. 

Dimethylanilin ,  Einwirkung  von  nas- 
cirendem  Brom  1099;  Quecksilber- 
derivate 1969;  Wärmetönung  beim 
Mischen  mit  Fettsäuren  1093. 

Dimethylaniiinsulfosäure,  Farbstofife  aus 
derselben  1936. 

Dimethylbenzimidazol ,  Phtalon  des- 
selben 1708. 

Dimethylbenzimidazolglycinäthyläther 
1704. 

Dimetbylbenzoesäure  1487. 

Dimetbylbenzonitril ,  Yerseifung  mit 
Schwefelsäure  996. 

Dimethy  Ibenzylbenzi  midazol  1 704 . 

Dimetbyl  bernsteinsäure  744;  Anhydrid- 
bildung 747 ;  symmetrische  743. 

Dimethy  Ichinolin  1778. 

Dimethylchloraniin  914. 

Dimetbylchlorbeozimidazol  1705. 

Dimethy  Icincbonin  1630. 

Dimethy  Icinchoninbenzylcblorid  1631. 

Dimethylcinchoninjodäthylat  163 1 . 

Dimethy  loinchoninmethyljodid  1630. 

DimethylcitracoDsäure,  Umwandlung  in 
Dimethylmesaconsäure  696. 

Dimethy Icamalinsäure  772. 

Dimethy Icyanamid  914. 

Dimethyldiaoetozynonan  658. 

Dimethyldiacetylfuran  837. 

Dimethyldiacetylpyrrol  837,  1681. 

Dimethylüiäthylphenyldithiobiuret 
1119. 

Dimethyldiamidodiphenylmethan,  sym- 


metrisches, Darstellung  eines  gelben 
Farbstoffes  der  Amtimingruppe  aus 
demselben  1239. 

Dimethyldiamidoditolylmethan ,  sym- 
metrisches, Darstellung  eines  gelben 
basischen  Farbstoffes  der  Auramin- 
grnppe  1238. 

Dimethy  Idichlorbenzimidazol  1705. 

Dirne  thyldicinnamylpyrrol  1682. 

Dimethy  IdihydrobenzylamincarboD- 
säure  1636. 

Dimethyldihydroxynonan  657. 

Dimethy  Idiketohyd  rinden  1477. 

Dimethy  Idiphenylätban  1034. 

Dimethy  Idipiperidyl  1765. 

Dimethyldipropylphenyldithiobiuret 
1119. 

Dimethyldipyridyl  1764. 

Dimethy lenhydrazin  815. 

Dimethy  ImeUiylenhydrazin  1938. 

Dimethy lenozydiphenylozyd,  ein  Poly- 
meres  desselben  667. 

Dimethylessigsäure  656. 

Dimethy Iformamid  958. 

Dimethylfnrfuran ,  Zersetzungsproduci 
des  Rohrzuckers  877. 

Dimethylfurfurancarbonsänre  773. 

Dimethylhamstoff,  Bildungswärme  966 ; 
Umwandlungswärme  967. 

Dimethylheptadien  1529. 

Dimethylhomophtalsäureimid  1441. 

Dimethylhypoxanthin  992 ;  Constitution 
993. 

Dimethy  lisopropylbutylenoxyd  1545. 

Dimethylisopropylnitromethan  640. 

Dimethylisoxazoloarbonsäureäther  149i). 

Dimethylketohexaphen ,  Bildung  des 
Ketons  aus  DimethylpimeliDs&ore 
833. 

Dimethyloxytetrahydrooxynaphtylpro- 
pionsäure  1369. 

Dimethylparabansäure,  Bildungswärme 
964. 

Dimethy  Iparacotoin  1582. 

Dimethylphenanthrolin  1796. 

DimethylphenomauveYn  1597. 

Dimethylphenylpyrazolon  1700. 

Dimethylphenylthiohamstoff  1118. 

Dimethylphtalid  1354. 

Dimethylphtalidcarbonsäure  1370. 

Dimethylpimelinsäure,  Bildung  des  Ke- 
tons Dimethylketohexaphen  aus  der- 
selben 833. 

Dimethylpiperazin  1872 ;  krystallo- 
graphische  Untersuchung  924. 

Dimethylpropionylthetin  806. 

Dimethylpropionylthetinanhydrid  806. 

Dimethylpropionylthetinbromid  806. 
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Dimethylpropionylthetinplatinchlorid 

806. 
Diznethylpyrazin    954;    Aurosalz    des- 
selben 1875;  Darstellung  1871. 
Dimethylpy razinplatinchlorid ,  K  ry ^tall- 

form  925. 
Dimethylpyrazincarbonsäure  1874. 
Dimetbylpyrimidin  1866. 
Dimethylpyrogallolpikrat  1177. 
Dimetbylpyron ,   Bebandlung   mit   Ba- 

rynmbydrat  1223. 
Dimethylstilben  aus  p-Dito)yItriclilor- 

ätban  1074. 
Dimethyltetrabydrochinolin  1779. 
Dimetbyltetrahydronapbtylalkiu  1 038. 
Dimetbyltbiocarbamincblorid  1119. 
Dimetbyltbiuret  1117. 
Dlmethyltricblorbenzimidazol  1 706. 
Bimethyltrimetbylenchlorid  (2  -  Metbyl- 

2,4-dicblorbutan)  624. 
DimethyltriinetlivlenpbenvUUamin 

1690. 
Dimetbylxantbin  987. 
Binapbtostilben  1075. 
Dinapbtostilbeubromid  1076. 
Dinapbtoxanthen  1224. 
Dinapbtoxantbon  1463. 
Dinapbtsalicylresorcin  1463. 
Üinapbtylätban  1076. 
Dinapbtylamidoorthopbospborsfture 

1127. 
Dinapbtylcarbonsäure-Picensäure   1045. 
DiuapbtyJätbylen-Picen  1045. 
DinapbtylenoxydtrichlorätbaKi  1 077. 
Dinapbtylpbenylendiainin  1157,  1814. 
Binapbtylsulfid  1203. 
Dinapbtyltricbloräthan  1075. 
DinatriumammoDiuni.  Hydroxyd  4H8. 
Dinatriumplatosulfoplatinai  597. 
Dinatriumweiiisäui-eester  792. 
Dinitranilidosalicylsäure  1325. 
Dinitioalkylsauren  643. 
DiDitroanthracbinon,  Darstellung  blauer 

beizenfärbender  Farbstoffe  1522. 
Dinitrobenzol,  Darstellung  1080. 
Dinitrobenzyläthylamin  1134. 
Dinitrobenzoylnitrohydrocbinon  1214. 
Dinitrobrenzcatechin,   Ueberführung  in 

Nitranilsäure  1213. 
Dinitrobromnaphtoiialolpbenylamin 

1319. 
Dinitrobromsalicyl säure  -  ß  -  Naphtyl- 

ätberpbenylamin  1318. 
Dinitrocantbaridazon  1579. 
Dinitrocellulose  888. 
Dinitrochlortoluylsäure  1295;  Krystallo- 

grapbie  des  Baryumsalzes  1297. 
D  i  ni  troci  tracon  fluorescein  1376. 


DinitrodiazobeuzoUmid  1922. 

Dinitrodibenzyl  1083. 

Dinitrodibenzylallylamin  1134. 

Dinitrodibenzylisobutylamin  1134. 

Dinitrodibeuzylpropylamin  1134. 

Dinitrodibenzyl  toluidin  1 1 35. 

Dinitrodibromnapbtol  1319. 

DinitrodibromsaÜcylAäure  1318. 

Dinitrodibromsalicylsäure-Naphtylätber 
1818. 

Dinitrodihydropbenazin  1894. 

Dinitrodinaphtyloxyd  1200. 

Dinitrodioxycblnolin  1662. 

Dinitrodioxyphenyltricblorätban ,  Dar- 
stellung, Eigenscbaften ,  Salze,  Di- 
acetylderivat  1076. 

Dinitrodipbensäure  1025. 

Dinltrodipbeuyläthylendiamin  1 1 00. 

Dinitrodipbenylmetban  und  seine  Homo- 
logen, Darstellung  1085. 

Dlnitroditolyl  1840. 

Dhiitroditolylmetbane  1085. 

Dinitrofluorpseudocumol  1059. 

Dinitrohexabydronicotin  1771. 

Dinitroisocbinolin  1833. 

Dinitroisobutylpbenol  1190. 

Dinitroj  odmesitylen  1 05  5 . 

Dinitrokörper,  Beduction  in  alkalischer 
Lösung  1133. 

Dinitrometban  641. 

Dinitrometban-BiHazobenzoI  643. 

Dinitrometlioxychinolin  1799. 

Dinitromethylsäure  643. 

Dinitronapbtol  1144. 

Dinitronapbtolcarbonsäure  1344. 

Dinitronapbtosalol  1318,  1319. 

Dinitronapbtylamin ,  Darstellung  aus 
den  Acetyl-  und  Valerylderivaten 
1143. 

Dinitrononan  aus  Erukasäure  708. 

DinitrooxaniliddisulfoFäure  1 096. 

Dinitrooxyazobenzol   1909. 

Dinitrooxycbinon  1213. 

Dinitroparacotoin  1582. 

Dinitrophenolpbtale'in  1382. 

Dinitropbenolsulfosäure  1176. 

Dinitrophenyldiketohydrinden  1479. 

Dinitropbenylmetbyloxybiazolon  1722. 

Dinitroresorcinbenzein  1387. 

Dinitrosalicylnitril  1717. 

Dinitrosalicylsäure  1717. 

Dinitrosalicylsäurenapbtyläther  1317. 

Dinitrosalicylsäurenitril  1721. 

Dinitrosoacetondicarbonester ,  Super- 
oxyd  739. 

Diuitrosoanilidobemsteinsäure  1123. 

Din  itrosooc  toby  d  ronicotin  1773. 

Diniti-osostilben  1083. 
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DinitrosostilbeDdiBalfosäure  1084. 
Dinitrostilbendisulfosäure  1084. 
Dinitroterephtalsäuren ,      Dar^tellang 

1355. 
Dinitrotoluol  1097. 
Dinitrotoluolsulfosäure  1791. 
Dmitrotribenz3'lamiD  1134. 
Dinitrovaleronaphtalid     1144;     Hydro- 
lyse 1144. 
Dinitroverbindungen ,   partielle  Redue- 

tiou  1095. 
DiopiaDhydrazonsäureanhydrid  1939. 
Dioxyalizarinblau  1811. 
Dioxyanthracbinonformamid  1517. 
Dioxybehensäure    743;     aus    Behenol- 

säare  711 ;  aus  Isoerukasäure  706. 
Dioxybehenolsäure    aus    BeheDolsäure 

710. 
Dioxy brassid insäareäthy lester  711. 
Dioxydiketotetrahydronapbtalin ,       die 

aus    demselben    eutsteheDden    Azine 

und  Eurhodole  1894. 
Dioxydinapbtylmethan  1224. 
Dioxyd  inicotinsäureäthyläther  1 743. 
DioxyisobutyltrimethylaminoDiumbase 

921. 
Dioxy  methylhydrocbinon ,      Condensa- 

tioDsproduct  mit  Acetessigäther  1406. 
Dioxy  naphtalincar  bonsäure   1341,  1344. 
Dioxynapbtalindisulfosäure  1222;   Dar- 
stellung aus  der  r^ia^-Amidonaphtol- 

jSs/Sa-disulfosäure   1222. 
DioxynapbtaliQsulfosäure  1 22 1 . 
Dioxy  naphtoesäuren   1341,  1342;     zwei 

isomere,  Darstellung  aus  der  /9-Oxy- 

napbtoesäure     vom    Schmelzp.     216^ 

1359. 
Dioxy napbtoesulfosäure      1 342  ;      Salze 

1359. 
Dioxyphenylcumarin  1398. 
Dioxyphenyltricblorätban  1076. 
Dioxy  phtalsäure  1408. 
Dioxypyridindicarbonsäure-Aethyläther 

1743. 
Dioxy  Stearin  säure  748. 
Dioxystilben  1077,  1433;  aus  Di-p-oxy- 

pbenyltrichlorätban  1076;  Dibenzoyl- 

derivat  desselben  1435. 
Dioxystyrol  aus  Mat6  2026. 
Dioxysulfobenzid  1210. 
Dioxytetrabydronapbtyläthylendiamin 

1039. 
Dioxy  tetrahydronapbtylamin  1039. 
Dioxy  thiobenzole     1210;     Bestimmung 

der  chemischen  Constitution  1210. 
Dioxy  Weinsäure,  Osazon  947. 
Dioxyzimmtsäure  aus  Mat^  2026. 
Dipenten  1191. 


Dipentenhydrochlorid ,  Entstehung  von 
Kohlenwasserstoffen  1557. 

DiphenacylbenzyJamin  1884. 

Diphenacylbenzylaminsalze  1887. 

Diphenacylbenzylammoniumbromid, 
Einwirkung  von  Ammoniak  1887. 

Diphenetylgaanidin  1181. 

Diphenacylessigsäure  825. 

Diphenyl  1048;  Einwirkung  von  Diazo- 
benzolchlorid  1049;  Ma^esiumver- 
binduugen  1968. 

Diphenylacetanilid  1299. 

Dipbenylacetetrahydrotriazin  1731. 

Dlphenylacetophenylhydrazid  1299. 

Diphenylacitetrabydrotriazin  1955. 

Diphenyläthylamin ,  Bvmmetnscbes 
1963. 

Diphenyläthylhamstoff  1963. 

Diphenyläthyloxamid  1963. 

Diphenyläthyloxazol  1722. 

Diphenyläthylthiohamatoff  1108. 

Dipbenylamidokyanidin  1903. 

Diphenylamidophosphorsäure  1 1 74, 
1966. 

Diphenylamin  1098;  Einwirkung  von 
nascirendem  Brom  1099. 

Diphenylanilidokyanidiii  1903. 

Diphenylauramin  1164. 

Diphenylbenzol  1049. 

Diphenylbenzyldihydropiazln  1885. 

Diphenylbenzylpiazin  1885. 

Diphenylcamphersäureamid,  symmetri- 
sches 764. 

Diphenylcarbinamiu  908. 

Diphenylchlorkyanidin  1903. 

Diphenyldiacipiazin  1875. 

Diphenyldiamidodiphenylmethan ,  Um- 
wandlung in  Tripbenyl  -  p  •  rosanilin 
1250. 

Diphenyldiamidodiphenylmethansulfo- 
säure  1254. 

Diphenyldibenzylpiazin  1885. 

Diphenyldichloräthy  len   1032. 

Diphenyldichlordibromäthan  1032. 

Diphenyldibydronaphtochinozalin  1893. 

Diphenyldihydropyridazon  1335. 

Diphenyldihydrotetrazin  1904. 

Diphenyldihydrotoluchinoxalin  1893. 

Diphenylendisulfld  1913. 

Diphenylenimidoketon  1817. 

Dipheuylennitrosoimidoketou  1818. 

Diphenylessigsäure  1299. 

Diphenylessigsäureamid  1299. 

Diphenylformamidylphenylhydraxin 
1947. 

Diphenylfurfuran  1444. 

Diphenylhydrazon^,  stereoisomere  1959. 

Diphenylhydroxykyanidin  1903. 
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Diphenylindole  1737,  1739 ;  Darstellang 

1736. 
Diphenylmale'mbromanil  1361. 
Diphenylmaleinsäureanhydrid,  Derivate 

1361. 
Diphenylmethyloxazol  1722. 
Diphenylmetbyloxybiazoloncarbamid, 

symmetrisches  1723. 
Diphe  ny  ]  metbyloxybiazolonthiocarb- 

amid,  symmetrisches  1723. 
Diphenylmethylpiazin  1876. 
DiphenylmetbylpyrazoloD  1695. 
DiphenylDaphtindol  1738,  1739. 
Dipbenylnitrosamin ,    Einwirkung    auf 

Hydrazinhydrat  1938. 
Diphenvlosotriazolidindicarbonsäure 

1123.' 
DipheDyloxamid,  unsymmetrisches  977. 
Diphenyloxamsäure  977. 
Diphenylozazol  1722. 
Dipbenyloxybiuret  918. 
Diphenylpbenylbydrazoky  anidin  1 903. 
Diphenylphtalid ,     Condensation    mit 

Phenylhydrazin  1946. 
Diphenylpiazin    1881,  1885,  1887,  1888. 
Diphenylpiazincarbonsäure  1883. 
Diphenylpiazincarbonsäoreamid  1882. 
Diphenylpiazincarbonsäureester  1 883. 
Diphenylpyrazol  1687. 
Diphenylpyrazole,  Constitution  1690. 
Diphenylpyrazolon ,    Constitution    des 

aus  Zimmtsäure  und  Phenylhydrazin 

entstehenden  1695. 
Dipbenylselenid ,    Entstehung   aus   Di- 

phenylsulfon  1202. 
Diphenyiselenidchlorid  1208. 
Diphenylsulfid ,     Entstehung    aus    Di- 

phenylsulfon  1202. 
Diphenylsulfon ,    Umwandlung   in   Di- 

phenylsulfid      und     Diphenylselenid 

1202. 
Dipheny  Isulfonäthyläther     1199;     Ent- 
stehung 1198. 
Diphenylsulfonhexahydronicotin  1771. 
Diphenylsulfoxylylendiamin  1 839. 
Diphenyltetracarbonsäure  1400. 
Ihphenyltetrachloräthan   1032. 
Diphenyltetraketoxim  1499. 
Dipheny  Itetrazin  1905. 
Dipheny  Itoluchinoxalin  1739,  1893. 
Diphenyltoluindole  1738,  1789. 
Diphenyltricblorathan ,     Abkömmlinge 

desselben,  und  ihre  Umwandlung  in 

Stilbene  1073. 
Diphosphorpentasulfid  367. 
Diphtalaldehy  dbydrazonsäure  1 940 . 
Diphtalimidopropylmalonsäureäthyl- 

ester  1824. 


Diphtalsäure  1400. 

Dipropionanilid  1261. 

Dipropionitril ,  Einwirkung  auf  salz* 
saures  Hydroxylamin  1010 ;  Ein- 
wirkung von  Benzoylchlorid  1008. 

Dipropionyldicyanid  1010. 

Dipropylätber ,  Darstellung  mittelst 
aromatischer  Bulfosäuren  673. 

Dipropyläthylenäther  665. 

Dipropyläthylthiobarnstoff  1119. 

Dipropylamidoessigsäure     (Dipropyl- 
aminoäthansäure)  932. 

Dipropylaminoäthansäure  932. 

Dipropylcarbinamin  =  4-Aminoheptan 
907. 

Dipropylcarbodümid  1001. 

Dipropylchloramin  1097. 

Dipropylcyanamid  1001,  1097. 

Dipropylhamstoff,  asymmetrischer  968 ; 
symmetrischer  968. 

Dipropylpheny  Ithiohamstoff  1118. 

Dipropylsuccinilobemsteinsäureester 
1021. 

Dipropylsulfohamstoff,  symmetrischer 
968. 

Dipropylthiocarbaminchlorid  1119. 

Dipropy  Itoluidinsulfosäure  1 1 32. 

Dipseudocumyläthan  1075. 

Dipseudocumyldichloräthylen  1075. 

Dipseudocumyldichloräthylendisulfon- 
säure  1075. 

Dipseudocumylketondisulfosäure  1075. 

Dipyridyl  1765. 

Dipyridyle,  methylirte  1764. 

Dipyridyldicarbonsäure  1765. 

Diresorcin,  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure 1229. 

Disalicylaldehyd,  Kry stallform  1427. 

Disalicylhydrochinon  1463. 

Disalicylresorcin  1463. 

Disantonige  Säure  1369. 

Dischwefl^säurediphenylgalleinäther 
1518. 

DissociaUon  209 ;  niohtelektrolytische 
51,  52;  in  gemischten  Lösungs- 
mitteln 185;  von  Salzen,  Bestim- 
mung mittelst  Löslich  keitsversuche 
219. 

Dissociationsspannung  als  Kriterium 
der  Lidividualität  chemischer  Ver- 
bindungen 213. 

Dissociationswärme  einiger  Säuren  125 ; 
in  der  elektrochemischen  Theorie 
126. 

Distyrylamiu  1142. 

Disiüfidverbindungen,  basische,  Dar- 
stellung aus  Alkyldithiobiureten 
1117. 
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DiBulfobenzo&säure ,  Abkömmlinge  der- 
selben 1285. 

Disulfonpiperazide,  aromatische  1090. 

Disalfoxyfettsäaren  722. 

Ditertiärbatylätbylenglycol  650. 

Ditetrazol  1002. 

Dithienylderivate ,  Bildung  aus  Thio- 
phen  durch  Sulfurylchlorid  und  AIu- 
miniumchlorid  1678. 

Dithiobi  urete  1119;  pentasubstituirte 
1118. 

Dithiochinazolin  1846. 

Dithiodiacetylaceton  836. 

Üithiooxanilid  1121. 

DitbiosaUcylsäuren,  chlor-  bezw.  brom- 
haltige, Darstellung  1326. 

Dithiourimido- Acetylaceton  971. 

Ditolilsuccin  1124. 

Ditoluidoortbophosphorsäure  1125. 

Ditöluidophosphorsäure  1126. 

Ditoluylendisulfld  1914. 

Ditoluylmetban  1487. 

Ditolylamin  1098. 

Ditolylbenzoäsäure  1875. 

Ditolylcamphersäureamid  764. 

Ditolyldiacipiazin  1875. 

Ditolylenazon  1840. 

Ditolylsulfon  1024. 

Ditolylsulfonätbylätber  1199;  Ent- 
stehung 1198. 

Ditolyltetraacipiazin  1875. 

Ditolylthioharnstoflf,  Fixinnittel  143. 

Ditolyltolylendiamin  1513. 

Ditolyltriamidotoluol  1509,  1511. 

Ditolyltrichloräthan  1074. 

Diurimido- Acetylaceton  971. 

Divinylbenzidin  1139. 

Dizanthon  1463,  1464. 

Dixyloylmethan  1487. 

Dixy  ly  Idich  loräthylen  1 074. 

Dixylylendisulfld  1915. 

Dixylyltrichloräthan  1074. 

Doppelchloride  410. 

Doppelfluoride  409. 

Doppelhaloide  und  Peroxyde  409.  Dop- 
pelsalze, Beziehungen  zwischen  ihrer 
Zusammensetzung  und  Temperatur 
ihrer  Lösung  118;  in  Lösungen  105; 
und  ihre  Gomponenten,  graphische 
Ableitungen  aus  den  Lösungsisother- 
men  211. 
Doppelsalzsysteme,  Zahl  der  gesättigten 

Lösungen  209. 
Drehungsvermögen  der  Flüssigkeiten, 
Aenderung  mit  der  Temperatur  771 ; 
der  Glieder  homologer  Beihen  44; 
Einflufs  organischer  Lösungsmittel 
64;    Superposition  mehrerer  in  dem- 


selben Molekül  enthaltener  aiym- 
metrischer  Kohlenstoffatome  in  Be- 
zug auf  dasselbe  45. 

Drosera  Whittakeri,  fBrbende  Bestand- 
theile  1587. 

DruckdestiUat  des  Fiscbthraus,  Kach- 
weis von  Paraffin  und  von  Schmieröl 
in  demselben  616;   des  Thrans  617. 

Düngemittel,  Analyse  2074;  stickstoff- 
haltige 2207. 

Dulcin,  ein  neuer  Sufsstoff  1180. 

Durol,  Einwirkung  von  Sulfurylchlorid 
1025. 

Dynamomaschine  für  metallurgische 
Yersuchslaboratorien  191. 

Dypnon  1443;  Einwirkung  von  "Wärme 
1465. 


Ecgonin  1642. 

Ecgonine,  ihre  Amide  1640. 

Ecgoninäthylester  1643;  Jodmetbvlat 
1644. 

Ecgonin  amide  1640,  1641. 

Ecgoninamidjodmethylat  1640,  1641. 

Ecgoninmetbylester  1641 ;  Jodmethviate 
1644. 

Ecgoninnitril  1641. 

Eczemin  1651. 

Edelmetalle,  organische  Derivate  der 
1015. 

Edelmetallverluste  während  des  Ab- 
treibens  2147. 

Eichengerbetoffe,  Darstellung  1598. 

Eidotter,  Nachweis  in  Backwaaren 
2261. 

Einflufs  des  Druckes  auf  den  Schmelz- 
punkt, Yorlesungsversuch  277. 

Einheiten,  absolute,  neues  System  1^- 

Eis,  Schmelzpunkt  in  Beriihrnng  mit 
Gasen  87. 

Eisen  540;  Bestimmung  in  Erzen  3116; 
chemische  Untersuchung  2119;  co- 
lorimetrische  Bestimmung  2113;  Ein- 
wirkung der  Elektricität  auf  die 
Kohlung  durch  Gementation  542; 
elektrolytische  Bestimmung  21 S3; 
Erkennung  im  Kupfersulfat  des  Han- 
dels 2136;  Legirung546;  Legirangen 
mit  Kupfer  545;  Legirung  mit  Nickel 
546 ;  mikrochemischer  NaohweiB  2114; 
Reinigung  541 ;  Sauerstoffverbindnng 
beim  Rosten  279;  schnelle  Probir- 
methoden  2105 ;  Schwefelbertiminang 
2068 ;  Schwefelbestimmung  nach  der 
Seh  wefel  wasserstoffmethode  2063 ; 
Spectrum    149;     das   Spectrum  trnd 
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das  periodische  Gesetz  547;  Tren- 
nang  von  anderen  Körpern  nach 
dem  Botfae' sehen  Verfahren  2115; 
Trennung  von  der  Thonerde  2121 ; 
von  Ovifak  383;  maskirtes,  Nach- 
weis 2112;  und  Aluminium,  ihre 
quantitative  Bestimmung  in  Knochen- 
kohle 2121 ;  und  Chrom,  Lej^irungen 
546;  Kupfer,  Antimon  und  Zink, 
mafsanalytische  Bestimmung  2139; 
Mangan  und  Calcium ,  Trennung 
durch  die  Acetat-  und  Brommethode 
2119;  und  Stahl,  Kormen  für  die 
Analyse  desselben  2098;  und  Stahl, 
schnelle  Bestimmung  von  Phosphor 
2077;  und  Thonerde,  Abscheidung 
aus  den  damit  verunreinigten  Laugen 
790. 

Eisenammoniumfluorid  409. 

Eisenanalyse,  Normalmethode  2117. 

Eiaenblasen  für  Laboratoriumsgebrauch 
257. 

Eisenboracit  519. 

Eiaenbromborat  519. 

Eisenchlorborat,  der  dem  Boracit  iso- 
morph ist  518. 

Eisenchlorid,  Einwirkung  von  Wasser- 
dampf  548 ;  Verhalten  gegen  flüssiges 
Ammoniak  412. 

Eisenerze,  Bestimmung  von  Arsen  und 
Phosphor  2091. 

Eiseniluorid,  Leitföhigkeit  und  Gefrier- 
punkt 297. 

Eisenkoblenstofflegirungen,  Einflufs  von 
Aluminium  auf  den  Kohlenstoff  544. 

Eisenlösungen,  Wirkung  von  Platin 
2116. 

Eisennickellegirungen  556. 

Eisennitrid  550. 

Eisenozyd ,  Aufschlief sung  von  ge- 
glühtem 548;  phosphorsaures  553; 
Verhalten  bei  hoher  Temperatur 
206;  Verhalten  im  Boden  und  in 
den  Gesteinen  2114;  Wirkung  auf 
Rohrzucker  872;  und  Aluminium, 
Bestimmung  in  Mineralphosphaten 
2120;  und  Pyrit,  Unterscheidung  in 
der  technischen  Analyse  von  Mineral- 
phosphaten 2082. 

Eisenoxydsalze,  Fabrikation  552. 

Eisenozydlösungen,  Beduction  548. 

Eisenpentacarbonyl ,  Molekularrefrac- 
tion  42;  Structur  165. 

Eisen  Phosphate  353. 

Eisenreaction  mit  Ferrocyankalium 
2113. 

Eisenrhodanidreaction  550. 

Eisenrost,  Ursache  der  Bildung  547. 


Eisensalmiakwürfel  119. 

Eisensalze,  Bestimmung  auf  jodometri- 
schem  Wege  2117. 

Eisensilber  545. 

Eisensorten,  analytische  Bestimmung 
des  darin  enthaltenen  Sauerstoffs 
2058. 

Eisentitrirung ,      Zinnchlorürmethode 
2115. 

Eisenvitriol,  Untersuchungen  über 
Elektrolyse  zwischen  Eisenelektroden 
546,  552,  583. 

Eiserner  Hut,  Bildungsweise  406. 

Eiweifs,  quantitative  Bestimmung  2255 ; 
im  Harn,  Nachweis  2217,  2218. 

Eiweifskörper  2255;  Verhalten  gegen 
concentrirte  Jodwasserstoffsäure  1975; 
der  Pflanzen,  Constitution  2024. 

Eiweifsproben  2216. 

Eiweifsstudium  1977. 

Eitergehalt  des  Harns  2220. 

Elaidinreaction  719,  2175. 

Elaidinsäure  743;  Structur  707. 

Elanopten  1562. 

Elastin  1989. 

Elastin  pepton  1990. 

Elektricitätsquelle  für  chemische  Labo- 
ratorien 268. 

Elektrischer  Ofen  198,  200. 

Elektrischer  Tiegel  199. 

Elektrochemische  Untersuchungen  171. 

Elektrochemische  Versuche  193. 

Elektrolyse  191 ;  Anwendung  in  der 
quantitativen  Analyse  2044 ,  2045 ; 
mit  Quecksilberkathode  445;  von 
Legirungen  und  Erzen  491. 

Elektrolyten ,  thermoelektrische  Wir- 
kung zwischen  167,  168;  Verhalten 
in  nichthomogenem  Lösungsmittel 
184. 

Elektrolytische  Bestimmungen  und 
Trennungen  2133. 

Elektrolytische  Dissociation,  Beziehung 
zum  optischen  Drehungsvermögen 
63. 

Elektrolytische  Fällung  des  Kupfers 
bei  Invertzuckerbestimmungen  2223. 

Elektrolytisches  Laboratorium  zu  Stol- 
berg-Westfalen 191. 

Elektrolytisehe  Metalltrennungen,  Be- 
deutung der  elektromotorischen  Kraft 
für  dieselben  176. 

Elektrolytische      Bed  nctionsprocesse 
1079. 

Elektrolytische  Synthese  zweibasischer 
Säuren  743. 

Elektrolytische  Trennung  der  Metalle 
der  zweiten  Gruppe  2137. 
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Elektrolytigcbe  TrennuDgen  2093. 

Elektromagnetische  Drehung  einiger 
Säuren  und  Salze  in  verschiedenen 
Lösungsmitteln  66;  in  Flüssigkeiten 
und  Salzlösungen  66. 

Elektrometrische  Analyse  173. 

Elektromotorische  Kräfte  166. 

Elektrosynthesen»  organische  193. 

Elementaranalyse,  FehlerqueUe  2149. 

Emetin  1647;  BeHimmung  2249;  Be- 
stimmung in  Badix  Ipecacuanhae 
2251.  2252. 

Emission  erhitzter  Gase  147. 

Endothermiscbe  Beactionen  und  mecha- 
nischer Druck  209. 

Entfärbung  von  Holzextracten  und 
Säften  yerscbiedener  Provenienz 
1095. 

Entwickler,  saure,  für  Bromsilbergela- 
tine 142;  System  141. 

Entwicklung,  physikalische  140. 

Entzündung,  freiwillige,  von  öligen 
Lumpen»  232. 

Entzündungspunkt  des  Knallgases  220. 

Entzündungstemperatur  brennbarer 
Gasgemische  230 ;  explosiver  Gas- 
gemische 231. 

Eosin,  Lichtempfindlichkeit  136;  zum 
Färben  von  Tomaten  2263. 

Epichlorhydi-in,  Wirkung  von  Natrium 
674. 

Episarkin  994. 

Erbinerde  505. 

Erdäpfel,  alkoholische  Gährung  2006. 

Erdalkalien  2110. 

Erdalkalicblorate,  Dai*stellung  450. 

Erdalkalifluoride  460. 

Erdalkalimetalle,  Apparate  zur  elektro- 
lytischen Darstellung  437;  elektro- 
lytische Darstellung  444,  445. 

Erdmetalle,  seltene,  Darstellung  von 
wasserfreien  Chloriden  504. 

Erdnufsöl,  Nachweis  im  Olivenöl  2172. 

Erdöl,  Bildung  616. 

Erdölbildung  618. 

Erdölindustrie,  Fortschritte  620. 

Erden,  seltene,  annähernde  Bestim- 
mung des  Aequivalents  durch  Titra- 
tion 503;  Einwirkung  von  Kohle  auf 
Salzlösungen  505;  Elektrolyse  von 
Lösungen  504. 

ErsJtarrungspunkt  dei*  Fette  und  Pett- 
säui-en,  Apparat  zur  Bestimmung 
desselben  2174. 

Erukasäure  743;  aus  Brassidinsaure 
706;  Einwirkung  von  saurem  Na- 
triumsulfit und  schwefliger  Säure 
742;     Oxydation   und  Derivate   708; 


Oxydation     und    Constitution    708; 
Structur  707. 

Erythrit,  Darstellung  aus  Butandien 
660;  Synthese  660;  isomerer,  Syn- 
these 661;  racemischer  663. 

Erythrodextrln,  durch  Abbau  der  Starke 
bei  Diastase Wirkung  891. 

Erythrosin,  Lichtempfindlichkeit  136. 

Erze,  compleze,  schwefelhaltige,  Be- 
handlung 477. 

Eserin,  eine  neue  Beaction  desselben 
und  ein  grüner  Farbstoff  aus  diesem 
Alkaloid  1648. 

Essig  2169;  Säurebestimmung  2170. 

Essiggährung  2007;  und  Schnelieaag- 
fabrikatlon ,  physiologische  Studien 
darüber  2007. 

Essigsaure,  Dichten  der  wässerigen  Lö- 
sungen 62;  Dichten  verdünnter  Lö- 
sungen 61 ;  Leitfihigkeit  verdünnter 
Lösungen  der  Amine  in  derselben 
188;  Molekulargewicht  im  flüssigen 
Zustande  38;  Zersetzung  beim  Er- 
hitzen 1286. 

Essigsäureamyläther,  Darstellung  ans 
Olefinen  durch  deren  Chlorzink- 
verbindung  622. 

Essigsäure-Aethyläther,  Zers.  beim  Er- 
hitzen 1286. 

Essigsäurebutyläther ,      schmelzendes, 
Darstellung  aus  Olefinen  dui*ch  Chlor- 
zink  622. 

Essigsäurecerylester  in  den  Tagetes- 
blüthen  717. 

Essigsäureferrocyancaliumreaction  im 
Harn  2217. 

Essigsäurehexyläther ,  Darstellung  aus 
Oleflnen  durch  Chlorzink  622. 

Ester  664;  einfache  und  gemischte 
Siedepunkte  34;  Einwirkung  von 
Alkoholen  722;  niedrige,  Dampf- 
drücke, Molekularvolume  und  kri- 
tische Constanten  34;  und  Nitrile, 
Condensation  mittelst  Natiiumäthylat 
956. 

Esti-agol  1194. 

Estragonöl,  seine  Uebei*fnhrung  in 
Anethol  1194. 

Eucalyptol  1560;  im  Eucalyptusöl 
2023;    im  Lavendelöl  1562. 

Eucalyptus  globulus,  ätherisches  Oel 
1560. 

Eucalyptusöl  2023. 

Eugenol,  Darstellung  der  p-Amido- 
benzoesäureester  desselben  1280;  Jod- 
derivate 1221. 

Eugenolessigsäure ,  Darstellung  des 
Amids  derselben  1221. 
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Eugeuolzimmtsäure  1310. 

Eurhodol    1896;     Bildung    aus    Diox}'- 

diketotetrahydronapb talin  1894;  Me- 

thjläther  desselben  1895. 
Excrete,  Yerwendang  des  galvanischen 

Stromes  zur  Untersuchung  derselben 

2220. 
Explosion  von  Gasgemischen  233. 
Explosionstemperaturen   von    Gasgemi- 
schen 230. 
Explosivstoffe  347. 
Extractbestimmung     in     gehaltreichen 

Weinen    2162;    im  Wein    2161;    im 

Weine,  Apparate  2161. 
Extractionsapparate    262 ,     263 ;     von 

Soxhlet,  Abänderung  262. 


Färbevorgang  609. 

Färbung  von  Erystallen  anorganischer 
Körper  mittelst  organischer  Farb- 
stoffe 121. 

Fäiilnifs,  Einwirkung  des  Lichtes  1994. 

Faktis  2244. 

Farbe,  Ursprung  163,  164,  165. 

Farbholzextracte,  Darstellung  1587. 

Farblacke,  Bildung  611. 

Farbstoffe  2254;  Bestimmung  im  Wein 
2165;  blaue  und  blaugrüne  1138; 
lichtempfindliche  135;  des  Petroleums 
619;  neue  1250;  neue,  welche  die 
Baumwolle  ohne  Beize  förben  1936; 
üeberblick  1237;  unbekannter  Con- 
stitution 1586. 

Fehling'scbe  Lösung ,  Con  trolirung 
2222;  verbesserte  2222. 

Fenchel  2026. 

Fenchon  und  Campher,  Beziehungen 
1543. 

Fenchonoxim,  Umwandlung  durch  ver- 
dünnte Säureu  1550. 

Fencbylaminreihe ,  Drehungsvermögen 
einiger  ihrer  Verbindungen  1547. 

Ferment,  lösliches,  welches  Trehalose 
in  Giucose  spaltet  2000. 

Fermente,  vegetabilische  1993. 

Fermentwirkungen  1993. 

Ferriacetatlösung ,  Verhalten  gegen 
Schwefelsäure  682. 

Ferrichlorbromid  549. 

Ferricy ansalze,  Darstellung  999. 

Ferrisalze,  kataly  tische  Wirkung  228. 

Ferrisulfat,  Darstellung  553;  als  Des- 
infectionsmittel  553. 

Ferri-,  Mangan-,  Calcium-  und  Mag- 
iiesiumphosphat,  quantitative  Tren- 
nung 2125. 


Ferroaluminium,  Bestimmung  des  Alu- 
miniums in  demselben  2112;  reines 
und  das  specifische  Gewicht  des- 
selben 545. 

Ferroaromoniumchlorid  410. 

Ferrobronze  545. 

Ferrocyanide ,  Gewinnung  aus  Bho- 
daniden  998. 

Ferrodiammoniumsulfat  332. 

Ferrohexametaphosphat  364. 

Ferrokaliumchlorid  410. 

Ferrol ithi  umchlorid  410. 

Ferrophenylhydrazinsulfat  1943. 

Ferrosilicium,  Analyse  2104. 

Ferrosiliciumanoden  191. 

Ferrosulfat,  Darstellung  552,  553. 

Ferrosulfophosphat  368. 

Fette  714,  2172;  Analyse  2177;  Appa- 
rat zur  Bestimmung  des  Erstarrungs- 
punktes 2174;  consistente,  Fabri- 
kation 619;  Untersuchung  2173; 
kalte  Verseifung  718;  Methoden  der 
Prüfung  2172;  Verseifung  718;  Ver- 
seifüng  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure 2176;  flüssige,  Analyse  2174; 
und  Oele  2181. 

Fette  und  Oele  2181. 

Fette  Oele,  Vertheilung  bei  der  Kei- 
mung 714;  Seifen-  und  Naphta- 
industrie,  Fortschritte  619. 

Fettbestimmung  in  Mehlsorten  und 
Broten  2260;  in  saurer  und  geronne- 
ner Milch  2195;  nach  der  Thörner- 
schen  Methode  2175. 

Fettbesti  mm  ungsapparat ,  S  o  x  h  1  e  t  - 
scher,  Druckballon  für  denselben 
2173. 

Fettconcrement  als  Harnstein  693. 

Fettextractionen  2174. 

Fettgehalt  der  Milch,  Bestimmung  nach 
Weifs  2196. 

Fettsäuren,  Dampftensionen  33;  Ein- 
wirkung von  Phosphorsäureanhydrid 
834;  Geruch  680;  im  Lanolin  714 
nicht  flüchtige,  Bestimmung  2174 
sulfonirte  722;  ungesättigte,  freie, 
Fähisrkeit,  das  Salpetrigsäureanhydrid 
zu  binden  720;  unlösliche,  Bestim- 
mung 2177. 

Fibrine  1977. 

Fibroin  aus  Seide  1991. 

Fichtennadelöle  1560. 

Filixwurzel,  Bestandtheile  2027. 

Filtrationsapparate  248,  249. 

Filtrirtrichter  250. 

Fisetol,  Constitution  1449. 

Fixiren  145. 

Fixirmittel  143. 
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FixiruDg,  pliotographiBche ,  im  Baum- 
wollendruck 1523. 

FlammenfärbuDgen,  langanbaltende  150. 

FlammeuBpectra  einiger  Metalle  148. 

Flammentemperaturen  124. 

Flascbenbüretten  268. 

Flavokobalt-Dianiinkobaltnitiit  432. 

Flavokobalt-Kabaltidnitrit  431. 

Flavokobaltnitrat,  Beactionen  428. 

FlaTokobaltnalze  429. 

Flavopurpuriu,  Darstellung  der  a-Gbino- 
lin  Verbindungen  1518. 

Flechtensaure ,  neue  krystallisirende 
1599. 

Fleischconserven,  Untersuchung  2262. 

Fleischextract,  sudamerüsanisches  2262. 

Fleiscbmann*8che  Formel  2191. 

Fleiscbmehlf  Untersuchung  2082. 

Fleischmilchsäure,  Gewinnung  durch 
Qährung  inactiver  Mi1cb8äui*e  2011. 

Fleischpepton  2262. 

Fleischsäure  1985. 

Flockung  des  Thones«  Einflufs  des 
Kalkes,  der  Salze  und  Säuren  241. 

Flores  calendulae  2026. 

Flüssigkeiten ,  Molekulargewichte  37  ; 
Apparat  zur  ununterbrochenen  Be- 
stimmung des  Kpecifischen  Gewichtes 
270;  System  für  Behandlung  der- 
selben mit  Gasen  247. 

Flüssigkeitsbad  mit  constanter  Tempe- 
ratur und  Luficircttlation  259. 

Fluoraluminium    525;    eisenfreies    525. 

Fluoran,  Condensation  mit  Phenyl- 
hydrazin 1946. 

Fluorbestimmunj^smethode  2051. 

Fluorbestimmung  in  brennbaren  Gasen 
2052;  in  Pflanzenaschen  2052:  in 
Vegetabilien  2052. 

Fluorbor,  Verbindung  mit  Aceton  514. 

Fluorcadmium  479. 

Fluorescein,  Derivate  1377;  Dicarb- 
aminat  1377;  Farbe  und  Structur 
164. 

Fluoresceine  1375. 

Fluorescei'nanilid,  Darstellung,  Eigen- 
schaften, Methyläther  1381. 

Fluorescenz,  Ursprung  164. 

Fluorchlorbrommethan  632. 

Fluoride,  Leitfähigkeit  und  Gefrier- 
punkt 297;  Verhalten  gegen  das 
alkoholische  Ferment  2004. 

Fluorpseudocumidin  1059. 

Fluorpseudocumol ,  Verhalten  gegen 
Schwefelsäure  1058. 

Fluorpseudocumolsnlfamid  1 058. 

Fluorpseudocumolsulfocblorid  1058. 

Fluorpseudocumolsulfonsäure  1058. 


Fluor  Verbindungen,  Anwendung  in  der 
Brenner«*i  2005. 

Fluorzink  479. 

Flufssäure,  Geschwindigkeit  der  Ester- 
bildung 225;  technische,  Zusammen- 
setzung und  Verunreinigung  205*2; 
und  Fluoride,  Anwendung  zur  Bei- 
nigung  un<l  Conservirung  der  Hefe 
2004. 

Flufsspath,  Löslichkeit  102. 

Forma lazin  815. 

Formaldehyd  814,  815;  Bildung  aus 
Kohlensäui*e  durch  Licht  395;  Con- 
densation mit  Aminen  1250;  Dar- 
stellung einer  neuen  Base  durch 
Condensation  mit  Tolidin  1167;  Ein- 
wirkung auf  Benzolsulfonamid  l(>Sv); 
Einwirkung  auf  Nitrosodimethyl- 
anilin  1158;  Untei-suchung  2168. 

Formaldehydbrenztraubensäurelacton, 
Synthese  729. 

Formalin  814;  Verwendung  zur  Con- 
servirung von  Bacterienculturen  19^<;i. 

Formazylphenylketon  1727,  1728. 

Formylamidocampher  1538. 

Formylamidodiphenylhamstoff  1 724. 

Form  vlamidophenylmethylchinolin 
1868. 

Formylharnstoff,  Bildungswärme  9B4, 
966. 

Formylliydrazin,  Darstellung  1937. 

Formxylid  1110. 

F o  w  1  e  r '  sehe  Lösung ,  volumetrisclie 
Methode  zur  Gehaltsbestimmung 
2093. 

Fraxetin,  isomeres  und  verscbiedene 
Derivate  desselben  1228,  1407. 

Fruchtsäfte ,  chemische  Zusammen- 
setzung 2028. 

Fuchsin,  Constitution  1243,  1245;  salz- 
saures, spectrophotometrische  Unter- 
suchungen 160. 

Fuchsinfarbstoffe,  Constitution  1245. 

Fulminate,  Structurformel  1006. 

Fumaranilid  1129. 

Fumarin,  Vorkommen  in  einer  Papa- 
veracee  1649. 

Fumai-säure-  und  Aepfelsäure- Verbin- 
dungen mit  den  aromatischen  Aminen 
1128. 

Fumar-  und  Maleinsäure,  Ursachen 
der  Isomerie  757. 

Funkenspectren  von  Metallen,  Ver- 
wendbarkeit zur  Bestimmung  der 
Wellenlänge  in  Ultraviolett  151. 

Furalkohol  und  Derivate  1664. 

Furanreihe  1664. 

Furfuralkohol  1665;  und  Deiivate  1664. 


Digitized  by 


Google 


Sachregieter. 


2381 


.  FurfarallävoliiiBäuren ,  Uebergang  zui* 
Gumarongruppe  1674. 

Furfurol,  Oondensatioii  mit  Desoxy- 
benzoin  1495;  FarbeDreactionen  der 
Alkaloide  mit  demselben  1600;  zur 
Erkennung  des  Sesamöles  in  Oel- 
mischungen  2185. 

Furfurolbydrazon,  gewichtsmäfaige  Be- 
stimmung 2221. 

Furfuryläthylätber  1635. 

Furfurylamyläther  1665. 

Furfurylisobutyläther  1665. 

Furfuryl-,  Isopropyl-  und  Isobutyläther 
1665. 

Furfuryllävulinsänre  1676. 

Fui-furylmethyläther  1665. 

Furfurylnormalpropylätber  1665. 

Furyldimethylpyrimidin  1866. 


Gadoliniterde,  Molekulargewicht  508. 

Gadoliniterden ,  seltene,  Untei*8UcbuDg 
510;  Verhalten  gegen  Auilin  und 
gegeu  salzsaures  Anilin  512;  Ver- 
halten gegen  Ealiumchromat  511. 

Gähmngsprocesse ,  industrielle,  Chemie 
und  Bacteriologie  derselben  2001. 

GähruDgsprocefs  und  Selbstverbren- 
Dungsprooefs  im  Sonnenlicht  2001. 

Galactan  in  Kaffeebohnen  895. 

Galactose,  Zersetzung  duroh  Kalkhydrat 
788,  853. 

Galbanum  1569. 

Galbaresinotannol  1567. 

Galgant  2026. 

Gallacetobenzophenon  1458. 

Gallacetopbenonpikrat  1177. 

Gallanilid,  Darstellnng  und  Eigen- 
schaften 1391 ;  Homologe  desselbeu 
1395;  Hetallverbindungen  1393;  und 
seine  Triacetyl-  und  Tribenzoyl- 
derivate,  Bildung  derselben  1391. 

Gallenfarbstotfe ,  Nachweis  im  Harn 
2215. 

Gallium,  Molekularrefraction  42. 

Galliumspectrum  151. 

Gallobromacetophenou  1459. 

Gallochloracetophenon  1459. 

Gallotoluid,  Darstellung  1395. 

Gallocyanin,  Darstellung  eines  basischen 
Farbstoffes  aus  demselben  1597;  Dar- 
stellung blauer  Farbstoffe  aus  dem- 
selben 1597. 

Gallusblau,  Constitution  1394. 

Gallussäure,  Anilid  derselben  1392 ;  Be- 
stimmung 2241 ;  Oxydationsproducte 
1389. 

Gallussäuremethyläther,  Derivate  1396. 


Gallussaures  Anilin  1391. 

Gas,  Apparat  zur  unmittelbaren  An- 
gabe von  Gewicht  und  Volumen  270 ; 
Dichte  9;  Einflufs  auf  den  elektri- 
schen Widerstand  von  Contacten  178. 

Gasbrenner  254. 

Gasentwickelungsapparat  246. 

Gaserzeuger  für  Laboratorien  253. 

Gasflamme  von  hoher  Temperatur, 
Apparat  zur  Gewinnung  einer  sol- 
chen 253. 

Gasgesetze  der  Lösungen,  Abweichun- 
gen 49. 

Gasmoleküle,  Energie  der  inneren  Be- 
wegung 21. 

Gasreinigung  613. 

Gasreinigungsmassen,  Bestimmung  des 
Cyans  2207 ;  regenerirte ,  Schwefel- 
bestimmung 2062. 

Gasvolumen,  Ergänzung  der  Lunge- 
schen Tabellen  zur  Reduction  des- 
selben für  verschiedene  Drucke  2050. 

Gasvolumeter  2050. 

Gasvolumetrische  Bestimmung  orga- 
nischer Säuren  und  der  Jodsäure 
2150. 

Gefrierdruck,  Aenderungen  76;  von 
verdünnten  Lösungen  77;  sehr  ver- 
dünnter Salzlösungen  82,  83. 

Gefrierpunktserniedrigungen  81. 

Geifsospermin  1659,  1660. 

Gelatinedynamit  887. 

Gelatineezplosivstoffe  887. 

GeUgnit  887. 

Gelseminin  1649,  1650. 

Gelsemium  sempervirens ,  seine  Alka- 
loide 1651 ;  seine  wirksamen  Bestand- 
theile  1649. 

Gemische  zweier  Lösungsmittel,  osmo- 
tischer Druck  73. 

Geranial  1531. 

Geraniol  1527;  Bildung  aus  Linalol 
1532;  im  Lavendelöl  1562. 

Geraniolen  1529,  1530. 

Geraniumsäure  1530;  Nitril  derselben 
1528. 

Geraniumsäurenitril   1530. 

Geranylacetat  1524. 

Geranylformiat  1524. 

Gerberinden,  Bedeutung  der  Baoterien 
auf  denselben  1598. 

Gerbmaterialien,  Extraotlon  1599. 

Gerbmittel,  Erzeugung  durch  Osmose 
der  Sulfitzellstoülaugen  890. 

Gerbsäure,  Bestimroimg  2241. 

Gerbstoffe  1598. 

Gerste  und  Malz,  wasserlösliche  Kohlen- 
hydrate 869. 
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Gesättigte  aliphatische  Säuren  mit  zwei 
Atmosphären  Sauerstoff  680 ;  mit  vier 
Atmosphären  Sauerstoff  741. 

Gesetz  von  Dulong  und  Petit  107; 
von  Gladstone  und  Dale  als  op- 
tische Sonde  40. 

Gewichtssatz,  Aenderungen  272. 

Gewürze,  Untersuchung  2263;  Zusam- 
mensetzung 2026. 

Gifte  in  menschlichen  Leichen  2041. 

Glas,  Auflösung  dnrch  Wasser  467; 
chemisches  Verhalten  468. 

Glasfabrikation,  Anwendung  von  Sauer- 
stoff 469. 

Glaucin  in  Glaueium  luteum  1649. 

Gleichgewichte,  cyklische  216;  von  Lö- 
sungen zweier  oder  dreier  Best  and - 
tbeile  mit  festen  Phasen  210. 

Gleichgewichtszustände,  chemische  216, 
217;  labile  von  Salzlösungen  215; 
von  Salzlösungen  mit  festt^n  Phasen 
210. 

Gliadin  im  Weizen  2024. 

Gluciiisäuve,  Bildung  aus  Glucose  durch 
Einwirkung  von  Alkalien  857. 

Glucoaraban  im  Kaffeenufsbaum  852. 

Glucodiamidobenzol  1158. 

Glucosamin  867. 

Glucose  aus  Bimenpektin  854;  Con- 
stitution 1578 ;  Einwirkung  von  Alka- 
lien, Kalk  und  Baryt  857;  Einwir- 
kung von  Basen  858;  Fällung  durch 
Baryt  856;  im  Kaffeenufsbaum  852; 
in  den  Muskeln  898 ;  Pentacetate  der- 
selben 867;  synthetische  Darstellung 
von  Citronensäure  durch  Gährung 
derst^lben  793;  Verbindung  mit 
Amidoguauidin  850. 

Glucoside  1570;  der  Alkohole  862. 

Glucosoxim,  Darstellungsmethode  858. 

Glühofen  für  sehr  hohe  Temperaturen 
256. 

Glutaminsäure  949 ;  Derivate  949  ;  links- 
drehende 950. 

Glutaminsäurediamid  978. 

Glutaminsäureimid  979. 

Glutenin  im  Weizen  2024. 

Glutimid,  actives  950. 

Glyceral,  Bildung  durch  Elektrolyse 
von  Glycerin  659. 

Glycerin  2159;  Bestimmung  von  Sul- 
fiden ,  Hyposulfiten  und  Sulfiten  in 
dem  bei  der  Seifenfabrikation  ge- 
wonnenen 2160;  elektrolytische  Oxy- 
dation 659,  820;  im  Weine  2162; 
Leitfähigkeit  einiger  Salze  in  dem- 
selben 191. 

Glycerinaldebyd  820. 


Glycerindiallyläther,  Entstehung  durch 
Einwirkung  von  Natrium  auf  Epi- 
chlorhydrin  675. 

Glycerindiallylessigester  675. 

Glycerinester  der  hydroxylirten  Fett- 
säuren und  der  Sulfoxy-  und  Disulf- 
oxyfettsäuren,  Herstellung  721. 

Glycerinsäure ,  aciive,  normale  Butyl-, 
Heptyl-  und  Octylester  42 ;  Ester  der 
activen  742;  Sahce  der  activen  und 
inactiven  742. 

Glycerylsäure,  Drehungsvermögen  ihrer 
Ester  45. 

Glycogen  900;  Analyse  2229;  Bestim- 
mung, nach  S.  Frankel  2229;  Dar- 
stellung aus  der  Leber  und  den  Mus- 
keln erwachsener  Thiere  und  Em- 
bryonen 897;  Gewinnung  aus  der 
Leber  897;  in  Leber  und  Muskeln, 
Bestimmung  899;  Vorkommen  in 
Blut  und  Eiter  898. 

Glycogenbildung  nach  Aufnahme  ver- 
schiedener Zuckerarten  899. 

Glycogengehalt  des  südamerikanischen 
Fleischextractes  896. 

Glycolglucosid  864. 

Glycolid  von  Heintz  722;  und  seine 
Homologen  722. 

Glycolylharnstoff,  Bildungswärme  964. 

Glycolylhydrazin,  Darstellung  1937. 

Glykase  1996. 

Glyoxal,  Osazon  desselben  1950. 

Glyoxalinfonnel  1696. 

Glyoxalphenyiosazon  818. 

Glyoxylsäure,  Bildungswärme  741. 

Gnoecopin  1659. 

Gold  586,  2146;  Auflösung  in  einer 
LöRung  von  Cyankalium  587;  Doppel- 
halogenverbindungen 590 ;  Einwir- 
kung von  Silicium  499;  Extraction 
mittelst  Cyankali  587;  Gewinnung 
durch  Cyankalium  587;  palladinm- 
haitiges  im  Kaukasus  586;  specifi- 
sches  Gewicht  in  Goldsilberlegirungen 
588;  Verdampfung  203;  Verflüchti- 
gung 588,  2148;  Spectrum  149. 

Goldbromide  590. 

Goldgewinnung  aus  Zinkerzen  496. 

Goldkrystalle,  quecksilberhaltige  bSi^. 

Goldpurpur,  wasserlöslicher  589. 

Go och 'scher  Tiegel  251. 

Granatal  1813. 

Granatenin  1813. 

Granatolin  1813. 

Granatonin  1813. 

Granatoniüderivate  1813. 

Granatwprzelrinde,  Alkaloide  derselben 
1813. 
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GraDulobacter  butylicum,  dasFeiinent, 
welches  die  butylalkoholische  Gäh- 
rung  hervoiTuffc  2012. 

Graphit  388,  390;  aufblähender,  Dar- 
stellung einer  Varietät  389;  Bestim- 
mung im  Eisen  2099 ;  in  der  blauen 
Erde  vom  Gap  383. 

Graphitit  388,  390. 

Graphochemisches  Rechnen  282. 

Grenzkohlenwasserstoffe ,  nitrirende 
Wirkung  der  Salpetersäure  auf  die- 
selben 638. 

Gruppe  CH, ,  Bindung  in  gewissen 
Aminderivaten  1094. 

Gruppe  CjNgOg ,  Oxydationsproducte 
einiger  diese  Gruppe  enthaltender 
Substanzen  1218. 

Guajacol  1209;  Chloressigester  des- 
selben 1447;  Darstellung  der  p- 
Amidobenzoesäureester  desselben 

1280;  krystallisirtes  1209;  Darstel- 
lung von  Estern  der  Oelsäure  oder 
Stearinsäure  mit  demselben  1209. 

Guajacolpikrat  1177. 

Guanidin,  Bildung  aus  Dicyandiamid 
1000;  Bildungswärme  966;  Conden- 
sationsproducte  mit  /3-Diketonen  970; 
Neutralisations-,  Lösungs-  und  Bil- 
dungswärme 963. 

Guanidinderivate  zweibasischer  Säuren 
929. 

Guanidin niti'at,  Bildungswärme  967. 

Guanin,  Bildungswärme  987 ;  Trennung 
vom  Hypoxanthin  2249 ;  Verbreitung 
in  deu  Organen  2033. 

Guaninbichromat  1983. 

Guaninsalze  1983. 

Guanylhamstoflf,  Bildung  aus  Dicyan- 
diamid 1001. 

Gummi,  arabischer,  Darstellung  der 
Schleimsäure  durch  Ozydatiou  des- 
selben 799 ;  seine  Geschichte  905  ; 
vegetabilischer  905. 

Gummiarten  879;  lösliche  905. 

Gummöse  2012. 

Gurjunbalsam  ,  Nachweis  im  Copaiva- 
balsam  2243. 

Gyps,  künstlicher  284;  Löslichkeit  100, 
102. 

Gypslösungen,  übersättigte  105. 


Hämatine  aus  dem  Blute  verschiedener 
Thiere  ,  Verbindungen  mit  EiweiTs- 
Btoffen  aus  dem  Blute  anderer  Thiere 
1981. 

Hämatin,    reducirtes   1980;    reducirtes, 


Einwirkung    von   Kohleuoxyd    1981 ; 
Zusammensetzung  1982. 

Hämatoporphyrin,  Entdeckung  im  Harn 
2216;  Zusammensetzung  1982. 

Hämochroraogen  1980;  Einwirkung  von 
Kohlenoxyd  1981. 

Hämocyanin  1586. 

Hahn  für  Vacuamexsiccatoren  244. 

Halbschwefelsilber,  Verhalten  von  Sil- 
ber 502. 

Halogenbernsteinsäure ,  optisch  active 
759. 

Halogene  297,  2051 ;  Einflufs  auf  den 
optischen  Werth  der  Doppelbindungen 
41. 

Halogenketone ,  Einwirkung  auf  Thio- 
harnstoff  und  auf  Ammoniumthio- 
carbamat  1725. 

Halogensubstituirte  organische  Säuren, 
Elektrolyse  197. 

Haloidderivat«  1046;  der  Kohlenwasser- 
stoffe 625. 

Haloidsalze,  Classification  298. 

Hanföl,  Prüfung  2173. 

Harn  2208;  im  Trinkwasser  2060;  im 
Trinkwasser,  Ehrlich' sehe Beaction 
2060;  Untersuchung  auf  Quecksilber 
2146. 

Hamfarbstoffe ,  Lehre  von  denselben 
1590. 

Hamrosa  1590. 

Harnsäure  983;  Bestimmung  2214  ;  Be- 
stimmung   mittelst   Kupferhyposnlfit 
2215;    Bildungswärme  967;    Fällbar- 
keit 991 ;  Lösung8bedingungt*n  2214 
Lösungsbedingungen   im  Harne  987 
Nachweis    in     den     Organen     2215 
Bildungswärme      der      Salze       986 
Trennung     von     den     Xanthinbasen 
2249;  Umwandlungswärme  967. 

Harn  säurebestimm  ung  2213. 

Harnsäuregruppe  983. 

Hamsecretion ,    ehem.  Vorgänge    2039. 

Harnsteine,  seltene  693. 

Harnstoff,  Bestimmung  2213;  Conden- 
sationsproducte  mit  /9-Diketonen  970; 
neue  Darsteilnngsmethode  968;  Neu- 
tralisations-, Lösunga-  und  Bildungs- 
wärme 963;  saurer  malonsaurer, 
Büdnnsjswärme  984. 

Hamstoffacetat,  Bildungswärme  967. 

Hamstoffaniidoacetat ,  Bildungswärme 
967. 

Harnstoff  bestimm  ung  nach  H  ü  f  n  e  r 
2212. 

Harn  Stoffderivate  der  Säuren  mit  1  und 
2  Kohlenstoffatomen  963;  Nomen- 
clatur  961. 
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Harnstoffe  f  substituiite,   mit  tertiären 

Alkoholradioalen,  Darstellung  969. 
Hamsto^glycolat,  fiildungswärme  967. 
Hamstoffnitrat,  Bildungswärme  967. 
Hamstoffoxalat,  Bildongswärme  967. 
Hamuntersucliung  2208. 

Harnuntersuchnngsmethodeu  2211. 

Harze,  Bildung  im  Pflanzenkörper 
1566;  aus  Kamala  1594. 

Harzalkohole  1566. 

Harzöle,  Gewinnung  von  Sulfon säuren 
und  Sulfonen  812;  und  Mineralöle, 
Löslicbkeit  derselben  und  der 
Mischung  beider  in  Aceton  2152. 

Harzsubstanzen  im  Harn,  Differential- 
diagnose zwischen  Eiweifs  und  diesen 
2219. 

Hausmannit  539. 

Heber  252. 

Hefe,  Verwendung  zur  quantitativen 
Bestimmung  gährfähiger  Substanzen 
2223. 

Hefearten,  wilde,  in  Brauereihefen  und 
JuDgbieren  2002. 

Hefenbereitung  ohne  Gewinnung  von 
Alkohol  2002. 

Helianthenin ,  Kohlenhydrat  des  Erd- 
apfels 903. 

Heliocbromoskop  139. 

Hemiacetale,  welche  sich  von  sub- 
stituirten  Chloranilen  ableiten  1506. 

Hemielastin  1990. 

Hemimellithsäure  1340,  1360. 

Heptabromheptan  626. 

Heptachloracetophenoncarbonsäure 
1457. 

Heptachlorresorcin,  Keton säuren  843. 

Heptan,  normales,  Nitrirung  639. 

Heptanaphten ,  Identität  mit  dem 
Kohlenwasserstoff  O7H14,  aus  Perseüt 
oder  der  Harzessenz  1018;  aus  Pe- 
troleum, Identität  mit  Hexahydro- 
toluol  1018. 

Hepten  aus  der  Harzessenz  1018. 

Heptolacton,  Synthese  und  Constitution 
787. 

Heptylamin  640. 

Heptylchlorid ,  Einwirkung  von  Alu- 
miniumchlorid  632. 

Heptylen  637. 

Heptylester  der  activen  Glycerinsäure, 
Dichte  und  Drehung  43. 

Heptylglycerinsäureester  742. 

Heptylharostoff  970. 

Heptylsäuren  691. 

Herapathitreaction  50. 

Heteroalbumose,  Diffusion  1988. 

Hexaäthylbenzol  1023. 


Hezabromhexau  626. 

Hezabromresorcincinnamylein  1388. 

HexachloraoetopUenoncarbonaäure  1457. 

Hezachlorchinhydron  1507. 

Hexachlordibromketohydrinden  1457. 

Hezachlordiketohydrinden  1457. 

Hezachlormethyläther  671. 

Heyachlorozypentencarbonsäure  1455. 

Hezachlorresorcin ,  Ketonsäuren  843; 
Zersetzung  durch  Chlorkalk  839. 

Hezahydrobenzogsäure  703,  704. 

Hexahydrobenzol ,  Darstellung  1017; 
Verbrennungswärmen  1016. 

Hezahydrocotinin  1772. 

Hexahydroisophtalsäuren  1346. 

Hexahydronicotin  1771,  1773. 

Hexahydrophtalsäuren ,  Bildungswär- 
men 1016. 

Hexahydrophtalsäure,  Krystallographie 
1349. 

Hexahydrosalicylsäure  1312. 

Hezairidiumaminchlorid  413. 

Hexajodbenzol  625. 

Hexametaphosphorsaure  Salze  361. 

Hezamethyläthylendiaminbromid  920, 
921. 

Hezamethylamylendiaminbromid  920, 
921. 

Hexamethyldinitrodiphloroglucin  1581. 

Hezamethylen,  Identität  mit  Hexa- 
hydrobenzol 1017. 

Hexamethylenamin,  Jodwlsmuth  Verbin- 
dungen 930. 

Hezamethylenbromid  1 1 75. 

Hexamethylencarbonsäure  703. 

Hexamethylendiamin  als  Fäulnifsgift 
1652. 

Hezamethy  lengly  coldiphenylätb  er 
1175. 

Hexamethylenjodid  1175. 

Hexamethylentetramin ,  Constitution 
931. 

Hexamethylpseudobutylendiaminbro- 
mid  920,  921. 

Hexamethylstilben  aus  Dipseudocumjl- 
trichloräthan  1074. 

Hexamethylstilbenbromid  1075. 

Hexamethyltriamidophenylaeridin  = 
Bubifuscin  1818. 

Hexaminkobaltnitrat  432. 

Hexaminkobaltnitrit,  Leitfähigkeit  425. 

Hexan,  kritische  Gröfsen  25;  normale 
Niti-irung  639 ;  Verbrennungswärmen 
1016;  Verdampfungswärme  36. 

Hexanitrooarbanilid  1121. 

Hexanitrodinaphtyloxyd  1200. 

Hexanitrodiphenyläthylendiamin  1  lOI . 

Hexanitroxanilid  1120. 
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HexaoxyanthrachiDOD  1519;    Schwefel- 

ftänreäther  1519. 
Uexaphenyläthan  1300. 
Hexapropy  1  benzol  1 023. 
Hexepinsäure ,   Zersetzungsproduct  des 

Rohrzuckers  877. 
Hexylaldehyd  im  Eucalyptusöl  2023. 
Hexylalkohol,  tertiärer  655. 
Hexylbenzol  1023. 
Hexylen,    Additionswärme   von   Brom 

632;  Verdampfungswärme  36. 
Hexylphenylharnstoff  655. 
Hexylphenyltbioharnstoff  655. 
Hexylsäure,  Darstellung  689. 
Himbeersyrup,  Fälschung  2263. 
Uippuraldehyd  818. 
Hippuroflavin    1263;     Verbindung  mit 

Phenol  1264. 
Hippursäure,   Condensation  mit  Phtal- 

säureanbydrid  und  mit  Benzaldehyd 

1352. 
Hippursäureester    und    Condensations- 

producte  derselben  1261. 
Hippursäurephenylester ,   Condensation 

durch  Phosphoroxychlorid  1261. 
Hippurylphenylhuzylen  1920. 
Histon  2035. 

Hochofenschlacken,  Analyse  2105. 
Holminerde  507. 

Holz,    Product  der  trocknen   Destilla- 
tion desselben  1664. 
Holzessig,  rectificirter  682. 
Holzgummi,  Inversion  868. 
Holzölbestandtheile  830. 
Homapocinchen  1625. 
Homapocinchensäure  1627. 
Homatropin  1748. 
Homoacetopiperon  1582. 
Homoasparagin  978. 
Homoasparaginsäuren,  Derivate  978. 
Homobrenzca techin  1210;  Aetherl211; 

Einwirkung        von        Schwefelsäure 

1211. 
Homobrenzcatechinsulfosäure  1211. 
Homochelidonin  1611. 
Homocinchonin  1629. 
Homoconiin,  Darstellung  1754. 
Homogentisinsäure  1350. 
Homologe  Verbindungen,    Siedepunkte 

34. 
Homopolysalicylid  1322. 
Homosalicylid  1323,  1330;  (/S-Kresotid) 

1322,  1323. 
Homosaücylide,  Molekül argröfse  1323. 
Homosalicylidchloroform  627,  1322. 
Homosalicylsäure,  Destillation  1329. 
Homotaurin  1288. 
Homoterephtalsäure  1856. 

Jahreeber.  f.  Chem.  u.  ■.  w.  für  1898. 


Honig,  Analyse  2224;  Dialyse  2224; 
Hänle'sche  Methode  zur  Unter- 
suchung desselben  224. 

Honigthau  der  Linde ,  Zusammen- 
setzung 905. 

Hopfenöl  1561. 

HühnereiwelTs ,  bacteiiologische  und 
chemische  Studien  1976. 

HumuBSubstanzen  879;  des  Acker- 
bodens 906. 

Hyänanchin  1580. 

Hyalomucoid  2032. 

Hydantoin,  Bildungswänne  964,  966. 

Hydantoinsäure ,  Bildungswärme  964, 
966. 

Hydracrylsäure,  Nitril  derselben  1007. 

Hydrastin  1408,  1409. 

Hydrastinbenzylhydroxyd  1410. 

Hydrastinbenzyljodid  1409. 

Hydrastinum  bitartaricum  crystallisa- 
tüm  1411. 

Hydrastlacton  1408. 

Hydrastonsäure  1408. 

Hydrastsäure  1408. 

Hydrattheorie,  Knicke  85. 

Hydrazidophenylmethyloxybiazolon- 
chlorhydrat  1723. 

Hydrazin  der  Essigsäure  und  Hippur- 
säure, der  Acetursäure,  der  Phtalur- 
säure,  der  Succinursäure,  der  Fumar- 
säure und  der  Anilidoessigsäure, 
Darstellung  1937;  Doppelsalze  332; 
Einwirkung  auf  Imidoäther  1903; 
quantitative  Bestimmung  in  Hydra- 
zinsalzen  2067. 

Hydrazinbichlorhydrat  1938. 

Hydrazindicarbonthiamid  17S5. 

Hydrazindicarbonthioallylamid  1 735. 

Hydrazindicarbonthiodiphenylamid 
1735. 

Hydrazine  1936;  aromatische,  Bro- 
mirung  1952;  Einwirkung  von 
Diazoverbindungen  1922;  secundäre 
symmetrische  1937. 

Hydrazinhydrat,  Einwirkung  von  Aoet- 
essigäther,  Benzoylessigäther,  Aceto- 
bemsteinsäureäther  und  Diacetbem- 
steinsäureäther  1937;  Einwirkung  auf 
organische  Halogenverbindungen 
1938;  Einwirkung  von  y-Ketosäure- 
äther  1937;  Verhalten  gegen  die 
Nitro-,  Nitroso-  und  Isonitrosogruppe 
1938. 

Hydrazinchlorhydrat  1938. 

Hydrazipyrazoloncarbonsäure ,  Lactam 
derselben   1694. 

Hydrazipyrazoloncarbonylhydrazin 
1694. 

150 
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Hydrazobenzol ,    Darstellung    durch 

Elektrolyse  195,  1079. 
Hydrazochlorcitraziiisäure  983. 
Hydi'azomethy  Itriazolcblorhy  drat  1732. 
Hydrazone ,    asymmetrische ,     Isomerie 

1961,     1962;     Oxydation    derselben 

1963,  raunÜRomere  1962. 
Hydrazotoluol,  Darstellung  durah  Elek- 
trolyse 195,  1079. 
Hydrindeu  1034;  Synthese  1035. 
Hydrindenäthylcarbinol  1036. 
Hydrindenäthylketon  1036. 
Hydrindencarbonsäuremethy  lester  1 036. 
Hydrindendichlorid  1035. 
Hydrindenmethylcarbinol  1036. 
Hydrindenmethylketon  1036. 
Hydiindenoxybromid  1035. 
Uydrindenphenylketon  1036. 
Uydnndon,      neue      Synthese      1452; 

=  Ti*uxeu  1044;     und  einige   seiner 

Derivate  1453,  1454. 
Hydi'indonoxim ,    TTmwandl.  in  Hydro- 

carbostyril  1779. 
.  Hydrirung  geschlossener  Binge,  Wärme- 

tönung  bei  derselben  1015. 
Uydrocamphen,  flüssiges  Isomeres  des- 
selben 1554. 
Hydrocarbostyril ,    Entstehung   aus   a- 

Hydrindonoxim  1779. 
Hydrocarveol,  Oxydation  1543. 
Hydrochinolinverbindungen ,    S3rntbese 

1805. 
HydrochiDon ,     Azoderivate    desselben 

1933;  Chloressigester  desselben  1447. 
Hydrochinondisulfosäure ,    Bildung    in 

alten  Hydrochinonent Wicklern  1214. 
Hydrocoton  1582;    Derivate  1581. 
Hydrocyanrosanilin,   Constitution  1243. 
Hydrodigitosäure  1573. 
Hydrodimethylnaphtol     aus    Oxysanto- 

genensäure  1373. 
Hydrogennatriumsulfoplatosat  598. 
Hydroindenoxyamin   1035. 
Hydroisocarbostyril  1 828. 
Hydroisochinolin  1830. 
Hydroisophensäure  1363. 
Hydrokaffeesäure,  Schmelzpunkt  878. 
Hydropyridinverbindungen ,      Synthese 

1746. 
Hydrolyse,    Methode   der  Bestimmung 

50. 
Hydrostatische  Wage  270. 
Hydrotropin,  Darstellung  aus  a-Picolin 

1747. 
Hydroxauthalin  1659. 
Hydroxyäthylphenylharnstott'  917. 
Hydroxyanthrachinon   aus  Chaywurzel 

1593. 


Hydroxylauiin,  Constitution  der  Amido- 
der! vate  desselben  1266;  freies,  Eigen- 
schaften und  Constitution  335 ;  quan- 
titative Fällungen  in  Gegenwart 
desselben  2125;  salzsaures,  Einwir- 
kung auf  Diacetonitril  1009;  Ver- 
bindungen mit  Metallcarbonaten  336; 
Verhalten  der  o  -  Benzoylbenzoesaure 
1336;  Zersetzung  durch  Aetznatron 
337 ;  und  seine  Homologen  ,  Eigen- 
schaften und  Constitution  918. 

Hydroxylamine,  substituirte  916. 

Hydroxylaminessigsaure  934;  und  ihre 
Derivate  933. 

Hydroxylaminreaction  2068. 

Hydroxymethylphenylhamstoff  917. 

HydroxypropylaJdehyd  820. 

Hydroxyvaleriansäure,  Darstellung  624. 

Hydrozimmtaldoxim  1424;  Berichti- 
gung 1423. 

Hydrozünmtsäure,  Zersetzung  beim  Er- 
hitzen 1286. 

Hydrozinmitsäurenitril  1424. 

Hydurilsäure,  Bildungswärme  der  Salze 
985. 

Hygrin  1647. 

Hygrinoxim,  Darstellung  1647. 

Hygroskopicitat  der  Bodenconstituenten 
21. 

Hyoscin  1607,  1608. 

Hyoscyamin  1606. 

Hypochlorit,  Bestimmung  von  Chlorid 
daneben  2053. 

Hypochlorite,  Einwirkung  von  Ammo- 
niak 328. 

Hyponitrite  341. 

Hypophosphite  als  Bestandtheile  tod 
Explosivstoffen  347. 

Hyposantoninsäure,  Structur  1368. 

Hypoxanthin  991;  Alkylderivate  991; 
Constitution  992;  Trennung  vom 
Guanin  2249;  Verbreitung  in  den 
Organen  2033. 


Ilex    paraguayensis ,    ihre    chemischen 

Bestandtheile  2026. 
Illicium  anisatum,  Bestandtheile  2026. 
Illicium  religiosum,  Bestandtheile  2u26. 
Imid  der  Schwefelsäure  343. 
Imidazole  1703. 
Imidazoidicarbonsäure  1710. 
Imidazolring,  Aufspaltung  1711. 
Imidodicarboxylglutaconsäure  -  Aetbyl- 

äther  1743. 
Imidoisobutyläther  928. 
Imidoketothiazolidin  975. 
Imidopseudoharnsäure  930. 
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Imiuhanistofife  962. 

Inactiver  Amylalkohol,  thermische  Aus- 
dehnung und  Molekularvülumen  32. 

Indazol  1697. 

Indazolcarhonsäure  1696. 

Indazolderivate  aus  Isatin  1696. 

Inden  1084;    Synthese  1035. 

Indeuderivate,  Entstehung  aus  Penten- 
derivaten  1454. 

Indican,  Vorkommen  und  Nachweis  in 
der  Pflanze  2254. 

Indicator  beim  Titriren  mit  Sulfid- 
lösungen  2049;  für  dieAlkalität  von 
Säften  und  Syi'upen  2226. 

ludifTerente  Stoffe  1579. 

Indigo,  blaue  Mischfarben  mit  anderen 
Farbstoffen  1333;  elektrolytische  Be- 
duction  1331 ;  künstlicher,  Darstel- 
lung auf  der  Faser  1330;  Verhalten 
beim  Erhitzen  mit  Alkalien  1330. 

Indigoderivate,  Lösungswärme  129. 

Indigoflüssigkeit,  Methode  und  Apparat 
zur  Oxydation  1332. 

Indigoreihe,  Farbstoffe  1332. 

Indigotin,  Hydrogenation  1332;  Be- 
stimmung im  Indigo  2254. 

Indirubin  1331. 

Indium,  Molekularrefraction  42. 

Indiumspectrum  151,  152. 

Indol,  Entstehung  aus  Garbazol  1735; 
Beaction  1 736 ;  Umwandlung  in 
Chinolin  1778. 

Indolcar  bonsäure  1736. 

Indulgi-uppe  1735. 

Indoxazenbildung     aus     Nitrokor  pem 
1716. 

Indoxazencarbonsäure ,  Versuche  zur 
Herstellung  derselben  aus  ortho- 
substituirten  Benzoylameisensäuren 
1716, 

Indoxazengruppe  1716,  1718. 

Indoxazenreaction  1 720. 

Indoxyl  1330. 

Indoxy  lazobenzolsulfosäure  1 33 1 . 

In ductions vermögen  207. 

Indulin  1900;  Beziehungen  zu  den 
Safraninen  1899;  Darstellung  eines 
am  Azinstickstoff  alkylirten  1902. 

Indulinartige  Farbstoffe,  Darstellung 
aus  Azoverbindungen  des  Benzidins 
und  Diamidotriphenylmethans  1901. 

Ingwer  2026. 

Inulase  901 ;  und  indirecte  alkoholische 
öährung  des  Inulins  2000. 

Inulenin  901. 

Inulin  901,  902;  indirecte  alkoholische 
Gährung  901,  2000. 

Inversion  einiger  Kohlenhydrate    868; 


des  Bohrzuckers,  scheinbar  Areiwillige 
unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  871 ; 
von  Bohrzucker  durch  Eisenoxyd 
872. 

Invertzucker,  Einwirkung  von  Kalk 
und  Alkalien  857. 

Invertznckerbestinmiungen,  durch  elek- 
trolytische Fällong  des  Kupfers  2223. 

lonegendicarbonsäure  1442. 

lonegenontricarbonsäure  1442. 

Ionen  1442;  Farbe  162,  163. 

lonengesch  windigkeiten  181,  182. 

longenogonsäure  1442. 

lonigenalid  1442. 

loniregentricarbonsäure  1441,  1442. 

lonon  1442. 

Ipecacuanha,  Chemie  desselben  1647. 

Ipomea  pandurata,  Glycosid  derselben 
1574. 

Ipome'in  1574. 

Ipomei'nsäure  1574. 

Ipomeolsäare  1574. 

Iregenondicarbousäare  1441. 

Iregenontricarbonsäure  1441. 

Iren  1441. 

Iretol  1574. 

Iridin ,  Glycosid  der  Veilchenwurzel 
1574. 

Iridiusäure  1574. 

Iridium  591;  elektrolytische  Abschei- 
dung 595;  Krystallform  564;  Spec- 
trum 150;  und  Chrom,  Krystallform 
595. 

Iridiumdisulfid,  Darstellung  596. 

Iridiumsulfid  596. 

Iridol  1574. 

Irigenin  1574. 

Iron  1441. 

Isaconitin  1601 ;  Entstehung  aus  Aco- 
nitin 1603. 

Isaphensäure  1362. 

Isoamy ladenin  992. 

Isoamylalkohol  im  Holzöl  830. 

Isoamylbromid  625. 

Isoamy Ihypoxanthin  992. 

Isoapocinchonin  1629. 

Isobenzamaron  1490. 

Isobenzoy  I  dipropionitril  1 009. 

Isobutenylphenylenamidin  1157. 

Isobuttersäureamyläther ,  Darstellung 
aus  Oleflnen  durch  Chlorzink  622. 

Isobutylaldoxim  813. 

Isobutylbenzol,  kritische  Gröfsen  25. 

Isobutylen  621 ;  Verh.  gegen  Nitrosyl- 
chlorid  644. 

Isobutylenbromid  625 ;  Einwirkung  auf 
Trimethylamin  919;  thermische  Aus- 
dehnung  und  Molekularvolumen  32. 
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IsobutyleasigBäure  945. 

Isobutylester  der  acuten  Glyoerinsäure, 
Dichte  und  Drehung  43. 

Isobutylidendiacetessigester  1474. 

laobutylpiperidin  1754. 

Isobutylthionaminsäure  912. 

IsobutylthioDaminsaureB  Isobutylamin 
912. 

IsobutylxylolsulfoBäure  1091. 

Isobutyl-,  sec.  Butyläther  665. 

iBobntyrylajaidoacetophenon  1869. 

Isobutyrylbenzoesäure ,  inneres  An- 
hydrid des  Oxims  derselben  1336. 

Isocamphoronsäure  aus  Campbolen- 
säore  710. 

Isocaprolactoid  785. 

Isocaprolacton ,  Einwirkung  von  Na- 
triumäthylat  und  Ammoniak  785. 

Isocapronsäure ,  Zersetzung  beim  Er- 
hitzen 1286. 

Isocarbostyril  1833. 

Isocarbostyrilcarbonsäure  1804,  1831. 

Isochinin  und  Nichin  1622. 

Isocinchonin  1629. 

Isoconchinin  1623. 

Isocrotylbromid  919. 

Isocrotyltrimethylammoniumbromid 
919. 

Isochinolin ,  Darstellung  1831 ;  neue 
Bildungsweise  1830;  Nitroderivate 
desselben  1832;  Tetrahydrür  des- 
selben 1825;    Derivate  1834. 

Isochinolin  gi-uppe  1825. 

Isoohinolinreihe,  Synthese  1831. 

Isochinolinsynthese  1830. 

Isoconiin  1752,  1754. 

Isocumarinreihe,  Synthese  1831. 

Isocyan  1013. 

Isocyanate,  Verhalten  von  aromati- 
schen Aldoximen  gegen  dieselben  1427. 

Isocyanphenylchlorid ,  Einwirkung  auf 
Derivate  des  Phenylhydrazins  1723. 

Isocyansäureoxydinitrophenylester  1 184. 

Isocyantetrabromid  1012. 

Isodehydracetsäureäthylester ,  Bromi- 
rung  in  Schwefelkohlenstofflösung 
774. 

Isodesmotroposantonin  1368,  1371,  1372. 

IsodesmotroposantoDinsäure  1368,  1372. 

Isodesmotroposan  tonige  Säure  1368, 
1372;  Constitution  1372. 

Isodibenzoylaceton  1497. 

Isodibenzoylhydrazin  1904. 

Isodiphenylbenzol  1049. 

Isodiphenyldihydrotetrazin  1904. 

Isodurylsäure  1488. 

iRoerukasäure  aus  Brassidinsäure   706; 

.     Structur  707. 


Isoeugenolglycolsäure  1310. 

Isoeuxantbonmonomethylätber  1464. 

Isoflavanilin  1868. 

Isogeraniolen  1530. 

Isogeraninmsäure  1530. 

Isogeraniumsäurenitril  1530. 

Isoglucosamin  868. 

Isohamsäure,  Bildungswärme  967,  ^^7; 
Umwandlungswärme  967. 

Isohexan,  thermische  Ausdehnung  uml 
Molekularvolumen  32. 

Isohyposantooinsäure,  Structur  136^. 

Isoindol,  Derivate  1836. 

Isomaltose  869;  Bestimmung  22*27; 
durch  Abbau  der  Starke  bei  Diastsse* 
Wirkung  891 ;  Umwandlung  in  Gly- 
cogen  900. 

Isomenthonoxim  1550. 

Isomerie-£r8cheiDungen,eigenthümlicbe 
1437. 

Isomorphe  Krvstalle,  specifisches  (re- 
wicht  118. 

Isomorphismus  119. 

Isonichin  1619. 

Isonitrosoacetylaceton  1682. 

Isonitro8obutyi*amid  941. 

Isonitrosocampber  1536. 

Isonitrosocaprylsäureamid  942. 

Isonitrosoisobutylessigsäure  942;  Amid 
942. 

Isonitrosoketone,  Einwirkung  des Chkr? 
1444. 

Isonitrosomalonylguanidin  930. 

Isonitrosopropionsäure  941. 

Isonitrosopy  razoloncarbonsäure  1 693. 

Isonitrosovaleriansäure,  Amid  derselben 
942. 

IsoÖlsäure,  Structur  707. 

Isooxycamphersäure  aus  Campholen- 
säure  710. 

Isopen  tan  im  käuflichen  Amylen  623 
thermische  Ausdehnung  imd  Mole- 
kularvolumen 32. 

Isophotosantonlacton  1366. 

Isophotosantonsäure  1366. 

Isoph talsäure,  Beductiousproducte  134ö. 

Isopren,  thermische  Ausdehnung  und 
Molekularvolumen  32. 

Isoprenhydrat,  Chlorhydrin  624. 

Isopropyläthylen  im  käuflichen  Amylen 
623. 

Isopropylalkohol ,  Dichten  der  wässeri- 
gen Lösungen  62;  molekulare  Siede- 
punktserhöhung 72. 

Isopropylallyläther  665. 

Isopropylbenzol  1022;  Einwirknng  von 
Snlfurylchlorid  1025;  kritische 
Gröfsen  25 ;  Verbrennungswärme  lOSs. 
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Isopropylbeozolsalfon  1025. 

IsopropylbemsteinBäure ,  Anhydridbil- 
duDg  747. 

Isopropylbromid,  Verhältnifg  der  speci- 
ßschen  Wärmen  22. 

Isopropylohlorid,  Yerhältnirs  der  speci- 
fischen  Wärmen  22. 

Isopropylester  der  activen  Glycerin- 
sänre,  Dichte  und  Drehung  43. 

Isopropylglutarsäure  787. 

Isopropylitaconsäure,  Umwandlung  beim 
£rhitzen  mit  Halogenwaaserstoff  696. 

Isopropylphenylhydrazin  1955. 

iBopropylsuccinilobemsteinsäureester 
1021. 

Isopro  pyltoluol  1022;  Verbrennungs- 
wärme 1029. 

Isorottlerin  aus  Kamala  1594. 

Isosafrol,  Entstehung  aus  Bafh>l  1215; 
Oxydation  des  Peroxyds  1500. 

Isosantonige  Säure  1368,  1372;  An- 
hydrid 1373;  Constitution  1372. 

Isosantoninsäure,  Structur  1368. 

Isosantonon  1365. 

Isosazin  1500. 

Isothiohydantoin  975. 

IsotolylrosinduUn  1900,  1901. 

Isotrichlorglycerinsäure  730. 

Isovaleraldoxim  1414. 

Isovaleriansäure  im  Lanolin  715. 

Isovaleriansäureamyläther,  Darstellung 
aus  Oleflnen  durch  Chlorzink  622. 

Itaconsäure,  Einwirkung  von  alkoho- 
lischem Ammoniak  979;  Homologe 
695. 

Itaconsäuren,  Umwandlung  in  Paracon- 
säuren  696. 

Izal,  seine  Einwirkung  auf  Ptomaine 
1651. 


Jalappin ,  Zersetzungsproducte  der 
trockenen  Destillation  desselben  1576. 

Jatropha  Curcas  2023. 

Jatropha  Curcas-Oel,  Prüfung  2173. 

Jecorinsäure  im  Bardinenthran  721. 

Jod,  Absorptionsspectrum  164;  Atom- 
gewicht 8;  Bindung  durch  Stärke 
893;  Brom  und  Chlor,  quantitative 
Trennung  2056;  Einwirkung  auf 
Phenol  1175;  in  Halogensalzen,  Be- 
stimmung durch  Einwirkung  von 
Arsensäure  2055;  Löslichkeit  in  Jod- 
methylen 634;  mikrochemische  Be- 
action  auf  dasselbe  2054;  Nachweis 
in  organischen  Verbindungen  2149; 
Trennung  von  Ohlor  und  Brom  2055. 

Jodacetonitril  1005. 


Jodadditionsmethode   von   Hübl    2178, 

2179. 
Jodäthylverbindungen    von  Chinaalka- 
loiden,  neue  Isomere  derselben  1615. 
Jodallylen  700. 
Jodate,  Untersuchung  2054. 
Jodbenzoesäure  1271;  nitrirte  1274. 
Jodbenzo^säureäther ,     Dichlorid     des« 

selben  1066. 
Jodbenzol ,  Einwirkung  auf  p-Tolnidin 
1098;  Schmelzpunkt  98 ;  Umwandlung 
in  die  Jodidchloride  1060. 
Jodbenzoldiohlorid ,     Einwirkung    von 
Mercaptanen  und  sulfinsauren  Salzen 
1060;  Beactionen  1060. 
Jodbenzophenon  1271;  Oxim  1271. 
Jodbenzoylphenylhydrazid  1271. 
Jodbenzylbenzamid  1858. 
Jod  benzy  Idesoxy  benzoin  1 044. 
Jodchinoline  1788. 
Jodfluorpseudocumol  1060. 
Jodidchloride,  aromatische  1060;   neue 

Bildungsweise  1060. 
Jodindicator  zur  Bestimmung  des  Säure- 
grades in  gefärbten  Pflanzenextracten, 
Würzen,  Bier  etc.  2049,  2051. 
Jodisoformanilid  959. 
Jodkalium,  Anwendung  in  der  Analyse 
einiger    Mineralien    2034;     Schmelz- 
punkt 98. 
Jodlithium,  Trihydrat  298,  453. 
Jodlösungen,  Absorptionsspectmm  164. 
Jodmesitylen ,   Beactionen    1054;    Um- 
wandlung in  die  Jodidchloride  1060. 
Jodmesitylensulfamid  1 055. 
Jodmesitylensulfonsäure  1055. 
Jodmethyläther  666. 
Jodmethylen,  Löslichkeit  einiger  Metall- 
jodide und  Metalloide  108,  634. 
Jodmethyloxyd  666. 
Jodnaphtalin ,     Umwandlung     in    die 

Jodidchloride  1060. 
Jodnatrium,    Pentahydrate    298,    441; 

Schmelzpunkt  98. 
Jodnatriumhydrate  442. 
Jodnitroanisol,  Beduction  1174. 
Jodnitrophenol,  Beduction  1174. 
Jodobenzoesäure    1067,    1269;    Acetyl- 

ester  1067. 
Jodobenzol  1061. 
Jodochlorid,  Modificationen  308. 
Jodoform  2157;  chemischer  Einflufs  des 

Lichts  633;  Lösliohkeit  633. 
Jodoformgaze,  Gehaltsbestimmong  und 
Darstellung     2157;      Prüfung     2158; 
Titrirung  2159. 
Jodosobenzoesäure  1274 ;  Anhydrid  1270 ; 
Darstellung  1065,  1271,  1272. 
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Jodoflobenzol  1061;   chromaaiireB  1068; 

Einwirkung    auf   Thiophenol     1060; 

Reactionen  1060;  salpetersaures  1063. 
Jodosonitrobenzoäsäure  1278. 
Jodosoterephtalsäure  1854. 
JodoBOtoluol  1061,  1062. 
Jodosotoluylsäure  1298. 
Jodo80verl)indungen    1060,   1062,  1064, 

1069. 
Jodosulfide  des   Arsens  und  Antimons 

378. 
Jodotoluol  1062. 
Jodoverbindungen  1069. 
Jodozychinolinsulfonsäure        (Loretin) 

1802. 
Jodpyrazol  1685. 
Jod queck Silber,    Molekulargewicht   als 

Gas  und  in  Lösung  48. 
Jodquecksilberchloridlösung ,    haltbare, 

Herstellung     zur    Bestimmung     der 

Hüb r sehen  Jodzahl  2179. 
Jodquelle  in  Oesterreich  -  Schlesien  307. 
Jodsäure,  Einwirkung  auf  Malonsäure 

750 ;  Einwirkung  auf  Malonsäure  und 

Trijodessigsäure    687 ;     gasvolumetri- 

sehe  Bestimmung  2150. 
Jodsilber,  Löslichkeit  100. 
Jodstickstoff  344. 
Jodsuccinimid  959. 
Jodterephtalsäure  1354. 
Jodtoluol,  Umwandlung  in  die  Jodid- 

chloride  1060. 
Jodtoluylsäure  1297,  1298. 
Jod  Verbindungen  1060,  1062. 
I     Jodwasserstott'gas ,    Zersetzung   in  der 

Hitze  213,  214. 
Jodwasserstoffsäure,  Hydrate  307. 
Jodwismuthverbindungen     von    Heza- 

methylenamin  931. 
Jodxylol,   Umwandlung   in   die  Jodid- 

chloride  1060. 
Jodxylolsulfamid  1056,  1057. 
Jodzylolsulfanilid  1056. 
Jodxylolsulfochlorid  1056. 
Jodxylolsulfonsäure  1056. 
Jodylacetamid  959. 
Jodylsuccinimid  959. 
Jodzahl,   Bestimmung   in    Fetten   und 

Oelen  2177. 
Johannisbeersaft,  Untersuchung  2028. 


Käse,  Analyse  2256;  Fettbildung  bei 
der  Beifung  2041. 

Kaffeebohnen,  Kohlenhydrate  894. 

Kaffeegerbsänre  im  Mat6  2026. 

Kaffeenufsbaum ,  kentuckyscher,  Koh- 
lenhydrate der  Frucht  852. 


Kaiammonium ,  Einwirkung  yod  Kob- 
lenoxyd  439 ;  Einwirkung  von  Sauer- 
stoff 437. 

Kali ,  directe  BesÜmmong  mittelst  der 
Bitartratmethode  2108. 

Kalibestimmung  mittelst  Ueberchlor- 
säure  303;  nach  Linde- Gl adding 
2140. 

Kalidänger,  Untersuchung  2107. 

Kalium  437;  Bestimmung  2107;  elek- 
trolytische Darstellung  437. 

Kaliumastrakanit  211. 

Kaliumbisulfit,  Einwirkung  auf  die 
alkoholische  Gähmng  2003. 

Kaliumbleihaloide  485,  486,  487. 

Kaliumbleijodide  212. 

Kaliumborofluorid ,  acidimetrische  Be- 
stimmung 2097. 

Kaliumcarbonat ,  Herstellung  44« 
Schmelzpunkt  98. 

Kaliumcarbonyl  439. 

Kaliumchlorat,  Einwirkung  von  Chlor- 
wasserstoff 236. 

Kallumchlorstannat,  Hydrat  406. 

Kaliumchromat,  Darstellung  281. 

Kaliumcyanat,  Darstellung  und  Eigen- 
schaften 960. 

Kalinrodichromat,  Darstellung  281. 

Kaliumdinitroätban  643. 

Kaliumdinitromethan  641. 

Kaliumdinitropropan  643. 

Kaliumhydrat  451. 

Kaliumhydroxyd,  Hydrate  84. 

Kaliumiridiumchloi-idlösung ,  Schwefel- 
wasserstoffniedei-schlag  596. 

Kaliumlithium  Sulfat  454;  wasserfreies, 
Circnlarpolarisation  des  Lichtes  in 
den  Kry stallen  111. 

Kaliummanganchlorid ,  Krystallfoim 
und  Deformation  535. 

Kaliummetantimoniat  375. 

Kaliummetaphosphat,  lösliches,  Gewin- 
nung 365. 

Kaliummolybdoselenit  575. 

Kaliummolybdosolfit  581. 

Kaliumnatriumsulfat,  Gewinnung  sus 
Salzlösungen  450. 

Kaliumorthophosphat ,  fnnffachsaures 
350. 

Kaliumphenol  at  1172. 

Kalium phosphat  577. 

Kaliumplatibromnitrosonitrit  60u. 

Kaliumplatidibromnitrit  599. 

Kaliumplatidichlomitrit  599. 

Kalium platinchlorid,  Leitfähigkeit  A2^; 
rasche  Reduction  597. 

Kaliumplatipentaohlomitrit  599. 

Kaliumplatipentajodnitrit  600. 
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Kaliumplatitetrabromnitrit  599. 

Kalium platitetrajodDitrit  600. 

Kaliamplatltribromnitrit  599. 

Kaliumplatitrichlomitrit  599. 

Kaliamplatocblorid,  Leitfäbig^keit  426. 

Kaliumplatodicblomitrit  599. 

Kaliumplatodijodnitrit  600. 

Kaliumplatochlornitrit  599. 

KaliamplatonJtrit  599;  saures  600. 

Kaliumsalz  der  Harnsäure,  Bildungs- 
wärme  967;  der  Hydurilsäure ,  Bil- 
dungswärme 967. 

Kaliumsnlfat,  Gewinnuug  aus  Salz- 
lösungen 450;  Schmelzpunkt  98. 

Kalium-  und  Magneslumsulfat,  Doppel- 
salze 211. 

Kaliumtellurhaloide  317,  451. 

Kaliumtetracbromat  570. 

Kaliumtriplatohexanitrit ,  saures,  elek- 
tromotorische Untersuchung  600. 

Kalk,  gebrannter,  Inactivitat  235;  Ver- 
dampfung 204;  Wirkung  von  Chlor 
235. 

Kalkbrennen,  Demonstration  281. 

Kalke  467. 

Kalkgelialt,  BeBtimniung  im  Thomas- 
pbosphatmehl  2110. 

KalksaccharoFate  874. 

Kalkspath,  Löslichkeit  102. 

Kamala,  Bestandtheile  1593. 

Kapoköl  716. 

Katalytische  Wirkung  fein  vertheilten 
Silbers  132. 

Kautschuk  2241;  regenerirter  1563. 

Kautschuk  Stoffe,  wAsserdichte ,  Fabri- 
kation  1564. 

Kauti^chuksurrogate  2244. 

Kautschuk wanren,  Untersuchung  2243. 

Ketazocampherchinon  1446,  1918. 

Ketazophenylglyoxal  1918. 

Ketoäthylapocinchen  1625. 

Ketoätbylhomapocinchen  1627. 

Ketoamine ,  Einwirkung  palpetriger 
Säure  1445,  1918. 

Ketoazophenylglyoxal  1446. 

Ketodihydrocymole  1548. 

Ketohexahydrocymole  1548,  1549. 

Ketohexamethen  832. 

Ketohexen   1474. 

Ketohydrinden  1026,  1454. 

Keton  Oi4H,oO  632. 

Keton  C,Hi«0  639. 

Ketonaldehyde,  neue  Darstellungsweise 
1435. 

Ketone  820,  1488;  Gondensation  von 
Chloral  824;  gemischte  fettaroma- 
tische 1450;   Synthese   ans  Phenolen 


1446;  und  Aldehyde,  Gondensation 
mit  Desoxybenzoin  1492;  und  Alde- 
hyde, aliphatische,  Oxydation  durch 
Salpetersäure  820. 

Ketonsäurederivate ,  Anwendung  der 
dynamischen  Hypothese  728. 

Ketonsäuren  728. 

Ketopentametbylendicarbonsäure  798. 

Ketopentene  838. 

Ketophenylparaconsäure  -  Aethyläther 
1404. 

Ketotetrahydrochinazoline,  Darstellung 
aus  Amidobenzylaminen  1852. 

Ketotetrahydrocyraole  1548. 

Ketotetrahydronaphtalin  1040. 

Ketoxime,  Terbindungen  mit  Ohloral 
825. 

Ketoxim säuren ,  Bildung  innerer  An- 
hydride 1334. 

Ketoxytriphenyltetrabydrobenzol    1468. 

Kieselsäure,  Bestimmung  2105;  Yer- 
fltichtigung  und  Beduction  durch 
Kohlenstoff  201. 

Kinetik,  chemische  229. 

Kinetische  Theorie  mehratomiger 
Gase  21. 

Kirchhoff'sches  Gesetz  146. 

Kirschlorbeerwasser ,  Untersuchung 
2167. 

Kirschsaft,  Untersuchung  2028. 

Kleber  im  Getreide  2023. 

Klebstoff,  Erzeugung  durch  Osmose  der 
Sulfitzellstofflaugen  890. 

Kleiegährung  2008. 

Knallsäure  u.  Derivate,  Entwickelungs- 
gesch  lebte  und  kritisch  experimen- 
teller Vergleich  der  Theorien  über 
dieselbe  1003. 

Knochen,  ihre  Mineralstoffe  355. 

Knochenmehl,  Untersuchung  2082. 

Knollengewächse,  Analyse  2228. 

Kobalt  562;  Darstellung  553;  elektro- 
ly tische  Bestimmung  2133;  Spectrum 
149;  Zerlegbarkeit  und  Atomgewicht 
15,  16;  und  Nickel,  Trennung  2130; 
und  Nickel,  Trennung  durch  Nitroso- 
/9-naphtol  2131. 

Kobaltammoniak  Verbindungen ,  Consti- 
tution 414. 

Kobaltammoniumchlorid  410. 

Kobaltammoniumfluorid  409. 

Kobaltbasen,  Gonstitution  427,  559,  566. 

Kobaltdiammoniumsulfat  332. 

Kobalterze,  arme,  Verarbeitung  561. 

Kobaltlithiumchlorid  410. 

Kobaltokaliumcyanid,  Oxydation  563. 

Kobaltoxydul ,  Verhalten  bei  hoher 
Temperatur  206. 
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EobaltpbenylhydrazLDBulfat  1943. 

Kobaltsalze,  Druckverfahren  139. 

Kobaltselenat  494. 

Kobaltsulfatdiamid  334. 

KochsalzlöBUDgen,  Elektrolyse  446. 

Körper,  stickstoffhaltige,  Stereoisomerie 
605. 

Kohle,  VerbrennuDg  in  Luft  393;  Ver- 
dampfung 204;  Vergasung  394;  Ver- 
halten   gegen    Halogene,   Stickstoff, 

F Schwefel  und  Sauerstoff  20. 

Kohlehydrate  CaHioOs  879,  2220;  des 
Erdapfels   903;    des  normalen  Harns 

.  900;  im  Steinpilz  895;  Gebrauch  der 
Bezeichnung  849;  krystallisirte  Am- 
moniakderivate 867 ;  und  reducirende 
Substanzen  im  Blut,  Nach  weis  900. 

Kohlendioxyd,  Dichte,  Molekularvolu- 
men, kritische  Temperatur  8;  vola- 
metrische  Bestimmung  2102. 

Kohlenoxyd,  Dichte,  Molekularvolumen, 
kritische  Temperatur  8 ;  empfindliches 
Reagens  auf  dasselbe  2102;  Nachweis 
in  der  Luft  2102;  Wirkung  auf  fein 
vertheiltes  Eisen  und  Mangan  394,  547. 

Kohlenoxydgas  im  Blut  2255. 

Kohlenoxydhämoglobin ,  Ersatz  des 
Kohlenoxyds  durch  Sauerstoff  1980. 

Kohlensäui'e  -  Assimilation  durch  die 
chlorophyllhaltigen  Pflanzen  395 ; 
Bestimmung  in  der  Luft  2103,  2104; 
der  Bodenluft,  Einflufs  auf  die  Pflan- 
zen 2029;  Einwirkung  auf  die  dia- 
statischen Fermente  des  Thier- 
körpers  1999:  Gefrierpunktsemiedri- 
gung  der  wässerigen  Lösungen  88; 
Spaltung  im  Sonnenlicht  395. 

Kohlensäure-  und  Chlormethylgemisch, 
Messungen  über  die  Oberfläche  von 
van  der  Waals  23. 

Kohlensäurebestimmung ,  gewich tsana- 
ly tische  2102. 

Kohlensäuregehalt  der  Atmosphäre  324. 

Kohlenstaub,  Gase  darin  392. 

Kohlenstoff  379,  2098 ;  Atomgewicht  8 ; 
bei  hohen  Temperaturen  und  grofsen 
Drucken  391;  Bestimmung  im  Eisen 
2098,  2099,  2100;  Bestimmung  im 
Stahl  2100;  cy kusche  Condensationen 
886;  Darstellung  unter  starkem 
Druck  379;  gasvolumetrische  Bestim- 
mung in  Stahl  und  Eisen  2099; 
künstliche  Schmelzung  und  Kry- 
stallisation  391;  Linienspectrum  154; 
und  Stickstoff,  Substanzen  mit  Dop- 
pelbindung zwischen  beiden  1267; 
und  Stickstoff  in  organischen  Ver- 
bindungeo,  Bestimmung  2149. 


Kohlenstoffdichlorid  630. 

Kohlenstoffsulfid,  neues  803. 

Kohlenstoff  Verbindungen  der  Elemente 
393. 

Kohlentheerfarbstoffe,  Untersuchung 
2255. 

Kohlenwasserstoff  C7H14,  abstammend 
vom  Perseit  oder  der  Harzessenz, 
Identität  mit  Heptanaphten  1018; 
C^HiB  764;  CgHu  656. 

Kohlenwasserstoffe  613,  1015,  2152: 
aromatische ,  im  Braunkohleutheer 
615;  aromatische,  Gondensation  mit 
Alkoholen  der  Fettreihe  1022;  aro- 
matische, Einwirkung  von  Sulfuryl- 
Chlorid  1024;  flüchtige,  Vergasung 
394;  gefärbte  166;  Vereinigung  mit 
Pikrinsäure  und  anderen  Nitrover- 
bindungen 1556;  von  Benzol  abge- 
leitete 1028. 

Kokerei,  Gewinnung  der  Nebenerzeug- 
nisse 392. 

Kokosnufsöl,  Nachweis  fremder  Fette 
2172. 

Koksofeneinrichtungen  392. 

Koksthürme  zur  Absorption  von  Oa^en 
durch  Flüssigkeiten  247. 

Kolloide,  Verhalten  in  organischen 
Lösungsmitteln  72. 

Korksäure,  Bereitung  und  Eigenschafteo 
757. 

Korund,  Gewinnung  aus  Schmirgel  52tt. 

Krappfarbstoffe  1590. 

Kreatin,  Bildungswärme  987. 

Kreis 'sehe  Methode  der  Butterpröfusg, 
Modiflcation  2204. 

Kreis* sehe  Modiflcation  derBeichert- 
M  e  i  fs  r  sehen  Butterprüfung  auf 
Margarine  2205. 

Kreosot,  officinelles,  Analyse  2235. 

Kreosotal  1328. 

Kreosotbestimmung  2235;  in  Pillen 
2236. 

Kresalole  1329. 

Kresol  1329. 

Kresolcarbonsäure  1399. 

Kresole,  Bestimmung  2233;  Löslichkeit 
in  Wasser  1185. 

Kresolfluoran  1386. 

Kresolphtalei'noxim ,  Spaltung  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  1381. 

Kresolpikrat  1177. 

Kresolpräparate ,  Werthbestimmung 
2233. 

Kresotid  1322,  1323,  1330. 

Kresotid-Ohloroform,  Darstellung  1330. 

Kresotinsäureacetylamidophenylester, 
Darstellung  1329. 
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Kresylcyaoacrylsäure  1301. 
Kresylcyanaorylsäure-Aethyläther  1 302. 
KresylcyaDacrylsäure-Methyläther  1 302. 
Kritischer    Coefficient,    Beziehung   zu 

n  —  l 

der  Formel  — ; —  40. 
a 

Kritische  Gröfsen  einiger  organischer 
Verbindungen  25. 

Kritischer  Punkt  24;  Zustand  der 
Materie  22. 

Kritische  Temperaturen,  Verhalten  der 
thermischen  und  calorischen  Gröfsen 
23. 

Kritisches  Volumen  23. 

Kritischer  Zustand  18. 

Krokon8äm*e  1225. 

Kryohydratische  Temperaturen  bei 
Systemen  von  zwei  Salzen  212. 

Kryoskopie  76. 

Kryoskopische  Untersuchungen  1987; 
bei  der  Butteranalyse  2200. 

Kryoskopisches  Verhalten  der  Sub- 
stanzen von  ähnlicher  Constitution 
wie  das  Lösungsmittel  90. 

Krystallform  und  chemische  Zusammen- 
setzung der  Körper  112. 

Krystallformen  einiger  organischer 
Substanzen  612. 

Krystallin  des  Auges  2030. 

Krystallisation  der  ParafAnmassen  615; 
aus  überkalteten  Flüssigkeiten  99. 

Krystallthiophen  1676. 

Kümmel  2026. 

Küpenindigo,  rother  Aetzdruck  1332. 

Kuhmilch,  Zusammensetzung  2187. 

Kupfer  2135;  Atomgewicht  14;  Be- 
standtheil  der  Sandböden  und  unserer 
Kulturgewächse  489 ;  Bestimmung 
auf  volumetrischem  Wege  mit 
Schwefelnatrium  2136;  EinfluTs  auf 
Wollfärbung  1991 ;  Einflufs  von  Ver- 
unreinigungen 489 ;  elektrochemisches 
Aequivalent  192;  elektrolytische  Baf- 
tination  nach  dem  Procefs  T  li  o  f  e  h  r  n 
490;  elektrolytische  Trennung  von 
Blei  2143;  elektrolytische  Trennung 
von  Wismuth  2138;  elektrolytische 
Trennung  von  Zinn,  Arsen  und  An- 
timon 2137 ;  Extraction  aus  den  Pyrit- 
abbranden 490;  geschmolzenes,  Ver- 
halten gegen  Grubengas  490;  Legi- 
rungen  mit  Eisen  545;  quantitative 
Bestimmung  als  Sulfür  2135;  Spec- 
trum 149;  toxikologische  Bedeutung 
492;  Trennung  von  Blei  durch 
Wasserstoffsuperoxyd  2144;  Trenniing 
von  Cadmium  nacli  der  Jodidmethode 


2139;  Trennimg  vom  Wismuth  2138, 
2139;  Verdampfung  203;  und  Anti- 
mon, Bestimmung  2136;  und  Antimon, 
elektrolytische  Trennung  2137;  Blei 
und  Wismuth,  elektrolytische  Tren- 
nung 2138;  Eisen,  Antimon  und  Zink, 
mafsaualy tische  Bestimmung  2139. 

Kupferacetat ,  blaues,  Darstellung  116. 

Kupferammoniumacetochlorid  684. 

Kupferammoniumfluorid  409. 

Kupferarbeit,  englische,  Umsetzungs- 
gleichungen 282. 

Kupferblasen  für  Laboratoriumsge- 
brauch 257. 

Kupferchlorid,  Reduction  493. 

Kupferchloridlösungen ,  Leitfähigkeit 
181. 

Kupfercy anur ,  Verbindungen  mit  AI- 
kalicyaniden  1000. 

Kupferdianimoniumsulfat  332. 

Kupferhydroxyd  und  seine  basischen 
-  Salze,  Entwässerung  493. 

Kupferkaliumchlorid  410. 

Kupferlithiumchlorid  410. 

KupferlÖBungen ,  Verhalten  gegen 
Wasserstoffsuperoxyd  2135. 

Kupfermolybdat  583. 

Knpfematriumchlorid  410. 

Kupfemitrat,  Verwendung  im  Volta- 
meter  192. 

Kupferoxybromid,  analog  dem  Atakamit 
494. 

Kupferoxyd  492;  Spectrum  150;  Ver- 
halten bei  hoher  Temperatur  206. 

Kupferoxydul,  Darstellung  492. 

Kupfersalze  als  Desinfectionsmittel  199. 

Kupfersei enat,  basisches  und  ein  ana- 
loges Kobaltselenat  494. 

Kupfersulfat  des  Handels,  Erkennung 
von  Eisen  in  demselben  2136;  Elek- 
trolyse 192. 

Kupfersulflt,  basisches  311. 

Kupfervitriol,  Prüfung  2135;  physika- 
lische Eigenschaften  109. 

Kupfer  voltameter  192. 

Kyanidine  1902. 


Laboratoriumsapparate ,       Neuerungen 

266. 
Laboratoriumspresse  251. 
Lactone,    Einwirkung   von    Alkoholen 

722;  Einwirkung  von  Phenylhydrazin 

1947. 
Lactonsäure  CyHioO«  727. 
Lactosamin   868. 
Lactose,  Autoxydation  2001 ;  Identifici- 

rung  und  Bestimmung  in  den  ver- 
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BchiedeDen  Milchsorten  2196;  Re- 
action  ^egen  Boraxlösung  850. 

LactylbarDstoff  939. 

LäYolin  904. 

Lävulinsäure  736. 

Lävulose,  Aatoxydation  2001;  FälluDg 
durch  Baryt  856;  Beaction  gegen 
Boraxlösung  850;  Umwandlung  in 
Glycogen  900. 

Lagsäure  1389. 

Lampe  für  coustantes  monochroma- 
tiscbes  Licht  273. 

Lanaiin   1236. 

Lanolinbestimmung  nach  dem  Ver- 
fahren von  H eibin g  u.  Pafsmore 
2185. 

Laubblätter,  Chemie  und  Physiologie 
derselben  2021. 

Lanramidoxim  928. 

Lavendelöl,  Gamphen  in  demselben  1562. 

Lebei-thran,  Alkaloide  desselben  1651. 

Leberzellen ,  £iweifskörper  derselben 
2034. 

Lecithalbumin  1977. 

Lecithine,  biologische  Function  354. 

Lecithingebalt  der  Butter  2205. 

Leclanch^-Element  171,  172. 

Leder,  Bestimmung  der  fi*eien  Schwefel- 
säure in  demselben  2257. 

Legirungen  408;  Darstellung  545,  556; 
elektrischer  Widerstand  180;  Eot- 
mischung  408. 

Leimleder,  WerthbestimmuDg  2257. 

Leinöl,  vermeintliche  Verseifung  durch 
Bleiweifs  720. 

Leinölsäure,  Bindung  von  Salpetrig- 
säureanhydrid 720. 

Leinsamenöl,  Constanten  2173. 

Leitßihigkeit  177;  Aenderung  bei  Zu- 
satz von  kleinen  Mengen  eines  Nicht- 
leiters 187;  der  Flamme  und  der 
Gase  177;  von  Lösungen  187. 

Lemougrafsöl ,  Aldehyd  aus  terpen- 
freiem  1531. 

Lepidin  1805. 

Lepidincarbonsäureäther  -  Jodmethylat 
1809. 

Leuchtgas,  Bestimmung  des  Stickstoffs 
in  demselben  2066;  Carburation  614; 
Gefrierpnnktserniedrigung  der  wässe- 
rigen Lösungen  88. 

Leuchtgassauerstoffflamme.  Anwendung 
zu  spectralanaly tischen  Mineralunter- 
suchungen 156. 

Leuchtkraft  und  Verbrennungswärme 
des  Steinkohlen gases  124. 

Leucin  945;  Constitution  944,  945. 

Leucinsänre  946. 


Leucotin  1581,  1582,  1583. 

Leukanilin,  Einwirkung  vom  Formalde- 
hyd  1094. 

Leukocyten,  Chemie  derselben  2034. 

LeukomaleTn  2035. 

Licareal  1532. 

Licareu  1526,  1558. 

Licareol  1526;  Constitution  1532;  Deri- 
vate 1532;  rechtsdrehendes  1533. 

Licarhodol  1526;  aus  Licareol  1533. 

Licarsäure  1332. 

Licht,  Einwirkung  auf  die  Verhin- 
derung der  Fäulnifs  und  auf  die 
Enstehung  von  Wasserstoffsnperoxj'd 
in  organischen  Flüssigkeiten  1994. 

Lichtabsorption,  Vorlesungs versuch  276. 

Lichtbogen,  Schmelzung  und  Verflüch- 
tigung in  demselben  202. 

Lichtempfindliche  Substanzen  134,  136. 

Lichtintensität  und  chemische  Wirkung 
129. 

Lignin ,  Derivate  889 ;  Farbenreaction 
des  Hydraziusulfato  889;  Farl>en- 
reaction  mit  Phenylhydrazin  889. 

Ligninsulfnnsäure  890. 

Lignocellu losen  885. 

Limnantlieen ,  Localisation  der  wirk- 
samen Sto£fe  2022. 

Linalol  1527;  Einwirkung  von  Essi^- 
säureanhydrid,  Umwan^ung  in  Gera- 
niol  1531;  im  Lavendelöl  1562. 

Linalool  1528. 

Linalylacetat  1524. 

Linalylformiat  1524. 

Linksmilchsäureferment,  die  durch  da»- 
selbe  verursachte  Gährung  von  Dex- 
trose, Bhamnose  und  Mannitol 
2009. 

Liuksterebenthen  im  Baldrianöl  156u. 

Lithionglimmer,  Constitution  402. 

Lithium  453;  Darstellung  453. 

Lithiumborate  516. 

Lithiumchlorid,  Spectrum  150. 

Lithiumhydroxyd,  Hydrate  84. 

Lithiumiridiunichlorid,  Darstellung  5v«>. 

Lithium nitrat,  magnetische  Drehung  »^  7. 

Lithiumsalze,  Krystallform  454. 

Lithiumsulfat  455. 

Löslichkeit  eines  festen  Körpers,  Ab- 
hängigkeit von  der  Schmelztemperatur 
103;  einiger  Salze  100;  einiger  schwer 
löslicher  Körper  in  Wasser  und  die 
elektrische  Leitungsföhigkeit  100, 101. 

Löslichkeiten  in  organischen  Lösungs- 
mitteln 102. 

Lösungen,  ihre  Constitution  48;  neue 
Methode  zur  Untersuchung  50;  Siede- 
punkte 70. 
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liösuxkgsgrenoBsen,  Einflurs  auf  die  Kry- 
stalliBation  des  CalciumoarboDats  116. 

Lösungsgesch windigkeit  99. 

liöflUDgsmittel ,  seine  Betheiligang  an 
chemischen  Bkk.  217. 

Löthrohi-analyse,  Anfange  2043. 

Löthrohrbeschläge  auf  Qlas  2044. 

liorbeeröl,  Prüfung  2173. 

Luft,  flüssige,  Brechungsindices  322; 
Dichte  9;  Emission sspectrum  151; 
Iiösung  im  Meerwasser  290. 

Luftbad  mit  Luftcirculation  258. 

Luftsandbad  257. 

Lufttrocken  schrank  258. 

Lupeose,  Inversion  868. 

Lupinus  albus,  Alkaloide  der  Samen 
desselben  1652,  1653;  Constitution 
des  zerfliel^Uchen  Alkaloids  1653. 

Luteochromchlorid  412. 

Luteokobalt-Diaminkobaltnitrit  431. 

Luteokobalt-Kobaltidnitrit  431. 

Luteorhodium-Bhodiumchlorid  430. 

Lutidin  im  Schieferöl  1756. 

Lycetol  1873. 


Macis,  Bestandtheile  2026. 

Mackintoshit  403. 

Magdalaroth  1899;  Geschichte  der 
Fabrikation  desselben  1902. 

Magen,  Physiologie  2037. 

Magensaft,  Analyse  2086. 

Magnesia,  Verdampfung  204. 

Magnesium  460 ;  Verbrennung  279;  und 
Cäsium ,  Doppelchloride ,  -  bromide 
und  -Jodide  473. 

Magnesium  •  und  Wismuthamalgame, 
specifisches  Gewicht  109. 

Magnesium-  und  Kaliumsulfat,  Doppel- 
salze 211. 

Magnesium-,  Calcium-,  Ferri  -  und 
Manganpbosphat,  quantitative  Tren- 
nung 2125. 

Magnesiumäthyl  1013. 

Magnesiumalkyle  1013. 

Magnesiumcäsiumhaloide  459. 

Magnesiumchloracetat  685. 

Magnesiumdiäthyl ,  Einwirkung  auf 
Acetylchlorid  1013. 

Magnesiumdimethyl,  Einwirkung  von 
Acetylchlorid  1013. 

Magnesiumdiphenyl  1014,  1969. 

Magnesiumhydrat,  Löslichkeit  102. 

Magnesiumnitrid  472. 

Magnesiumoxyd,  Verhalten  bei  hoher 
Temperatur  205. 

Magnesiumphosphat  474.  ^ 


MagnesiumpyrophoBphat ,  Schmelzung 
und  Verflüchtigung  202. 

Magnesiumstickstoff,  Darstellung  472. 

Magnesiumsulfat ,  Dichten  verdünnter 
Lösungen  61;  Spectrum  150. 

Magnesium  -  Zink  -  Eisenlegirung  471. 

Magnetische  Oxyde,  Oxydation  548. 

Magnetisirung )  elektrochemische  Wir- 
kungen 168. 

Maiä,  bacteriologische  und  chemische 
Untersuchungen  über  Veränderungen 
desselben  2020. 

Maisöl,  Constauten  2173. 

Malachitgrünreihe,  Darstellung  grüner 
und  blaugrüner  Farbstoffe  1240,  1241 ; 
Dai-stellung  eines  Säurefarbstoffes 
1240;  Darstellung  ihrer  Sulfonsulfo- 
säurefarbstoffe  1240. 

Malanil  1129. 

Malauilid  1129. 

Maleinsäure,  Verhalten  beim  Erhitzen 
758;  und  Fumarsäure,  Ui*sachen  der 
Isomerie  757. 

Maleinsäureanhydrid,  Condensation  mit 
o  -  Phenylendiamin  und  o  -  Toluylen- 
diamiu  1154. 

Mallotoxin  1593. 

Malonsäure,  Einwirkung  von  Jodsäure 
687,  750. 

Malonylchlorid ,  Einwirkung  auf  aro- 
matische Kohlenwasserstofte  in  Gegen- 
wart von  Chloraluminium  1485. 

Malonylguanidin  930. 

Malonylhamstoff,  Bildungswärme  966. 

Malonylhydi-azin,  Dai-stellung  1937. 

Maltodextrin  894. 

Maltose,  Autoxydation  2001;  Constitu- 
tion 863;  durch  Abbau  der  Stärke 
bei  Diastasewirkung  891;  Beductions- 
gleichungen  2227 ;  Beductionsglei- 
chungen  der  nach  Wein  bestimmten 
2226. 

Maltosegehalt  von  Malzwürzen  und 
Maischen  868. 

Malz,  Würze  und  Bier  869 ;  und  Gerate, 
wasserlösliche  Kohlenhydrate  869. 

Mangan  533,  2122;  Atomgewicht  15; 
Bestimmung  in  Erzen  2122;  Bestim- 
mung in  der  Mangan bronze  2123  ; 
Chemie  534;  Darstellung  533,  534; 
Darstellung  aus  seinen  Alkali-  oder 
Erdalkali  Verbindungen  564;  Darstel- 
lung bei  hoher  Temperatur  200; 
Entfernung  aus  flüssigem  Roheisen, 
Flufseisen  oder  Stahl  541 ;  Fällung 
als  Superoxyd  2102;  Fällung  dui'ch 
Wasserstoffsuperoxyd  und  Ammoniak 
zur  gewichts-  und  mafsanaly tischen 
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BeetimmuDg  2123;  Flüchtigkeit  535; 
oxydimetrische  Methode  2123;  Eisen 
und  Calcium,  Trennung  durch  die 
Acetat-  und  Brommethode  2119; 
spectralanalytiscbe  Auffindung  157; 
Spectrum  149;  Verdampfung  203; 
reines,  Verhalten  gegen  Beagentien 
534. 

Manganamalgam  534. 

Manganammonium  Chlorid  410. 

Mangandioxyd,  Verhalten  bei  hoher 
Temperatur  206. 

Manganhexametaphoephat  364. 

Manganlegirungen  534;  Darstellung  533 ; 
kohlenfreie,  Darstellung  533,  534. 

Manganlithiumchlorid  410. 

Manganodiammoniu  111  Sulfat  332. 

Manganophenylhydrazinsulfat  1943. 

Manganoxyde,  Bestimmung  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd 2123;   natürliche  538. 

Mangan-,  Ferri-,  Calcium-  und  Magne- 
siumphosphat,  quantitative  Trennung 
2125. 

Manganstahl  544. 

Mangansulfat,  Hydrate  536. 

Mangansulfid,  Modificationen  536. 

Mangansulfophosphat  368. 

Mangansuperoxyd,  Begenerirung  539. 

Manganige  Säure,  Basicität  539. 

Manganit  538. 

Mannan  in  Kaffeebohnen  895. 

Mannit,  Bestimmung  im  Wein  2146; 
Beaction  gegen  Boraxlösung  850. 

Mannitgährung  der  Weine  664. 

Mannitol,  Gährung  durch  ein  Links- 
milchsäureferment 2009. 

Mannose,  Umwandlung  in  Glycogen 
900. 

Manokryometer  93. 

Margarine,  Üntei'scheidung  von  Butter 
2203. 

Mat4  2026. 

Maticocampher,  geschmolzener  und  ki'y- 
stallisirter,  Drehung  der  Polarisations- 
ebene des  Lichtes  111. 

Mauveine  1597. 

Mehl,  mikroskopische  Prüfung  2259. 

Mehlanalysen  2258. 

Mekonindimethylketon  1404. 

Melassebildner  874. 

Melezitose  aus  Honigthau  der  Linde 
905. 

Melissenöl  2242. 

Melissinsäuremyricyläther  im  Schellack 
718. 

Membranin,  thierisches  2032. 

Membran  schleime  der  vegetativen  Or- 
gane officineller  Pflanzen  1565. 


Meniskus,  Verschwinden  beim  kiitischeu 
Punkt  24. 

Mennige,  KrystaUisation  481. 

Menthol,  Ameisensäureester  1524;  Deri- 
vate 1542;  tertiäres  1551. 

Mentbolmethyläther  1552. 

Menthonoxim,  Verhalten  gegen  Phos- 
phorpentoxyd  1550. 

Menthylamin,  tertiäres  1551. 

Menthylaminreihe ,  Drehungsvermögen 
einiger  ihrer  Verbindungen  1547. 

Menthylvalerianat  1524. 

Mercaptanbildung  2018. 

Mercaptane,  Vorkommen  677. 

Mercaptothiazole,  Darstellung  1725. 

Mercuribromid,  Bk.  mit  Aetzkali  216. 

Mercurichlorid ,  Einwirkung  auf  Silber 
500. 

Mercuridiammoniumchlorid  333. 

Mercurihexametaphosphat  364. 

Mercurochlorid,  Einwirkung  auf  Silber 
in  Gegenwart  von  Ammoniak  501. 

Mercurohexametaphosphat  364. 

Mercuronitrat ,  kryoskopische  Mole- 
kulargewichtsbestimmung 503. 

Mei'curosulfophosphat  368. 

Mesaconsäure ,  Homologe  derselben, 
Identität  mit  Oxytetrinsäure  und 
Oxypentinsäure  695. 

Mesaconsäureester ,  Einwirkung  von 
alkobolischem  Ammoniak  978. 

Mesitencarbaminäthyläthersfture  725. 

Mesitencarbaminäthersaures  Ammo- 
nium 724. 

Mesitenearbaminmethyläthersäure    725. 

Mesitenlacton  iind  seine  Derivate,  JSin- 
Wirkung  von  Ammoniak  724. 

Mesitylen,  Bildung  aus  Aceton  1O30 
Einwirkung  von  Malonylchlorid  1485 
Einwirkung  von  SulAiryichlorid  1 025 
kritische  Gröfsen  25;  Wirkung  and 
Umwandlung  im  Organismus  1031. 

Mesitylensulfochlorid  1025. 

Mesodiamidobernsteinsäure  947. 

Mesodi  amidobemsteinsäur  eäthylester 
948. 

Mesodimethylauthracen  hydrür  1 034 ; 
Bildung  aus  Chloräthylbenzol  1047. 

Mesoxalsäure,  Bildungswärme  984,  967. 

Mesoxalylhamstoff  984. 

Messing,  Darstellung  282;   Einflufs  der 
Glühtemperatur  auf  die  mechanischen 
Eigenschaften  und  die  Structur  491 ; 
Färben  491. 
Metabrushit  351. 
Metachromatische  Scala  163. 
Metaldehyd  816. 
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HetallammoniakverbinduDgeTi ,  Coosti- 
tntioii  412. 

Metallcarbouyle,  EigeDSchaften  560. 

Metalle  406,  2107;  Einflufs  von  Ver- 
unreinignngf*n  auf  die  mechaDischen 
Eigenschaften  408;  Einwirkung  auf 
saure  Lösungen  ihrer  Chloride  172; 
Leitung  der  Elektricität  179;  Gewin- 
nung aus  ihren  Silicaten  541. 

Metalloide  285,  2051. 

Metalljodide,  Löslichkeit  in  Jodmethy- 
len 103. 

Metallorganische  Verbindungen  der 
aliphatischen  Reibe  1013;  der  aro- 
matischen Beihe  1974. 

Metalloxyde,  Einwirkung  hoher  Tem- 
peraturen 205. 

Metalisäuren ,  Einwirkung  anorgani- 
scher auf  organische  Sauren  575. 

Metallschwamm,  Erzeugung  540. 

Metallsilicate,  wasserfreie,  krystallisii-te, 
Darstellung  401. 

Metallsulfite,  basische  311,  312. 

Metalltrennungen  in  alkalischer  Lösung 
durch  Wasserstoffsuperoxyd  2135. 

Metanilsäure ,  elektrolytische  Darstel- 
lung 195. 

Metantimonsaures  Kalium,  Darstellung 
375. 

Metaphosphorsäure,  Reactionen  mit  or- 
ganischen Basen  2151. 

Metasaccharin  789;  aus  Galactose  853. 

Metasaccharin säure  788;  Constitution 
854. 

Metasaccharinsäure  -  Phenylhydrazid 
788. 

Metawolframate,  Krystallform  584. 

Metawolfram saures  Natron,  Einwirkung 
des  Lichtes  136. 

Meteorit  vom  Cannon  Diablo  382,  383. 

Methan,  Dichte,  Molekularvolumen, 
kritische  Temperatur  8;  Verhältnifs 
der  specifischen  Wärmen  22. 

Methanal,  Einwirkung  der  Halogen- 
wjisseratoffsäuren  667. 

Metli  ansulfonsäure  -  p  -  amidophenylester 
1197. 

Metliansulfonsäurediamidophenylester 
1197. 

Methansulfonsäuredinitrophenylester 
1197, 

M  ethansul  fonsäureni  t  ro  pheny  lester 
1197. 

Methansulfonsäurepentabrompheuyl- 
ester  1197. 

Methenylamidin  1191. 

Methenyldiacetessigester  731. 

Methenyldiacetylaceton  731. 


Methenyl-di-tolyltriamidotoluol  1512. 

Methenylmethy  Itoluylenamidin  1 1 50. 

Methoxyacetylamidochinolin ,  Darstel- 
lung 1800. 

Methoxyaniidochinolin  1799,  1800. 

Methoxyamidodimethylbenzol  1188;  und 
Derivate  1187. 

Methoxy bernsteinsäure,  Spaltung  in  die 
RCtiven  Componenten  770. 

Methoxy-benzoesulfamid  1 908. 

Methoxybenzolsulfoamid ,  Einwirkung 
von  rauchender  Salpetersäure  1909. 

Methoxybenzolsulfosäure  1909. 

M  ethoxy  benzylidenbenzhy  drylamin 
1108. 

Methoxydiäthy]amidobenzophenonl460. 

Methoxydimethylhydroxychinaldin 
1188. 

Methoxydiinethylamidobenzophenon 
1460. 

Methoxyhydracetin,  Darstellung  1965. 

Methoxyhydroxydimethylhenzol  1 1 88. 

Methoxy  nitrochinolin  1799,  1800. 

Methoxyphenyldimethylpyrazolon,  Dar- 
stellung 1702. 

Methoxy  Phenylhydrazin ,  Darstellung 
1950. 

Methoxyphenylmethylpyrazolon  1 702. 

Methoxy  pheny  Iphtalaminsäure  1 383. 

Me  thoxy  pheny  Iplitalimid  1383. 

Methoxyphtalazin  1837. 

Methoxysulfobenzoesäure  1908. 

Methoxytoluolsulfocblorid  1907,  1908. 

Methoxytoluolsulfonamid  1907,  1908. 

Methoxytoluolsulfonamidbenzoesäure 
1907. 

Methoxy  toluolsulfosäure  1907. 

Methylacetat,  Terdampfungswärnie  36. 

Methylacridon  1816. 

Metbylacrylamid  960. 

Methylacrylsäure  746. 

Methyladenin  992;  Constitution  993. 

Methyladeninmetbyljodid  992. 

Metbyladipinsäure,  Derivate  756. 

Methyladipinsäurediamid  756. 

Methyladipinsäuredichlorid  756. 

Methyläther,  Darstellung  mittelst  aro- 
matischer Sulfosäuren  673. 

Metbyläthoxyphtalazin  1838. 

Methyläthyläthylen,  symmetrisches  650 ; 
symmetrisches  im  käuflichen  Amylen 
6*23;  asymmetrisches  im  käuflichen 
Amylen  623. 

Methyläthyläthylenmilchsäure  656. 

MethyläthylHllylcarhinol  und  die  Oxy- 
dation desselben  zum  entsprechenden 
Glvcerin  655. 
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MethyläthylesBigsäure ,  Wassergehalt 
der  Galolumsalze  753. 

Methyläthylketon ,  thermische  Ausdeh- 
nung und  Molekularvolumen  32. 

Methyläthylphtalazon  1837. 

Methyläthylthetin  805. 

Hethyläthylthetlnanhydrid  805. 

Hethyläthylthetinbromid  805. 

Methyläthylpinakon  658. 

Methylal,  Einwirkung  von  Chlor  671. 

Methylalizarinbordeaux  1518. 

Methylalkohol  645;  molekulare  Siede- 
punktserhöhung 71 ;  Molekulargewicht 
im  flüsj».  Zustande  38;  Verdampfungs- 
wärme 35;  und  Aethylalkohol  645. 

Methylallantoin,  Bildungswärme  964. 

Methylamidobenzoesäure ,  Darstellung 
1280. 

Methylamidochinaldinsulfosäure  1792. 

Methylamidochinolincarbonsäure    1 793. 

Methylamidocbinolinsulfosäure  1 792. 

Methylamidocrotonsäureanilid,  Darstel- 
lung 1112. 

Methylamidophenyldihydrochinazolin- 
jodmethylat  1865. 

Metbylamidophenylglyoxyl8äure,Nitro8- 

amin  derselben  1697. 
Methylamin,  Bildung  durch  Reduction 

von  Dicyandiamid  1000;  Darstellung 

931;   Einwirkung    von    Formaldehyd 

1094;   Gewinnung  aus  den  Dämpfen 

der  Destillerien  913. 
Methylamine,  isomere  1545. 
Methylaminomethylenglutaconsäure- 

methylester  780. 
Methylamylketon  640. 
Methylamylnitromethan  640. 
Methylanilidoacetopyrogallol  1212, 1448. 
Methylanilin,  Einwirkung  von  nasciren- 

dem  Brom  1099. 
Methylarabinosid  864. 
Methylazaurolsäure  643. 
Methylbenzeoyltoluylenamidin  1151. 
Methylbenzimidazol ,  Phtalon  desselben 

1708. 
Methyl  benzimidazolcarbonsäure  1709. 
Methyl  benzoösäure  1487. 
Methyl  benzoin  1462. 
Methylbenzoinoxim  1462. 
Methylbenzylanilin,  Sulfosäuren  1132. 
Methylbeiizylidenmethylhenzimidazol 

1707. 
Methylbernsteinsäure,  Ester  754. 
Methylbrasilin  1586. 
Methylbreuzschleimsäure  1664. 
Methylbromid ,    Verhältnifs    der    speci- 

fischen  Wärmen  22. 


Methylbromphenyldihydrochinazolin 

1845. 
Methylbrucin ,   Dreh ungs vermögen  der 

Salze  in  verdünnten  Losungen  64. 
Methyl butandiol,  Darstellung  624. 
Methylbutylthioharnstoflf  974. 
Methylcarboxylbenzimidazol ,     PhtaloD 

desselben  1708. 
Methylchinolin  1764. 
Methylchinonoxim  1503;  Dibromid  und 

Dichlorid  1503. 
Methylchloramin  914. 
Methylchlorchinonoxim  1504. 
Methylchlorid ,      Gr€frierpunkt«erniedri- 

gung  der  wässerigen  Lösungen  88; 

Verhältnifs  der  specifischen  Wärmen 

22. 
Methylchlor  phtalazin  1838. 
Methylcinnamenylnitril  1302. 
Methylcyanin  1518. 
Methylcyanmethyldimethyldihydro- 

pyridon  1746. 
Methylcyantrimethyldihydropyridon 

1745. 
Methylcyklohexan  (Heptanaphten)  1018. 
Methylcymylketon  1450. 
Methyldesmotroposantonige  Säure  1368. 
Methy  Idesmotroposantonigsaures  Methyl 

1368. 
Methyldicarboxyglutaconsäui-e  -  Aethvl- 

äther  1759. 
Methy Idichlordlketopenten  842. 
Methyldihydroisochinolin  1831. 
Methyldihydroisoindol  1838. 
Methyldihydroxypyridin  1759. 
MethyldiketohydriDden  1475,  1479. 
Methy  Idinitrodihydrophenazin  1894. 
Methy  Idioxy  methy  loxy  Cumarin       1 228, 

1406. 
Methyldioxythiazol  972. 
Methyldiphenylindol  1738. 
Methyldiphenylmate'inimid  1361. 
Methyldiphenyltoludihydrochinoxalin 

1893. 
Methylenamidokresol ,   Darstellung  der 

Bisulfitverbindungen  des  1183. 
Methylenamidophenole,  Darstellung  der 

Bisulfitverbindungen  der  1183. 
Methylenblau,  Lichtempfindlichkeit  136; 

zum  Nachweis  von  Zucker  im  Hara 

2212. 
Methylenchininoximsäure  1808. 
Methylendiacetessigester  1474. 
Methy lendiamylendiamin,  normales  91ö 
Methylendibrenzcatechin  1255. 
Methylendihydrobenzoesäure  1636. 
Methy  lendihydrobenzo^säui-edibromid 

1637. 
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Metbylendioxyphtalsäure  1408. 
Methylengruppe,  Fizirung  in  gewissen 

Amidoderivaten  815. 
Methylen hydrozybromid  668. 
Methylei^ödid ,  Einwirkung  auf  Natra- 

cetessigäther  734. 
M  ethylenozydlphenylenoxyd ,   Krystall- 

lorm  612. 
Methylenphtalaminsäure  814. 
Idethylester  der  activen  Glycerinsäure, 

Dichte  und  Drehung  43. 
Methylestersäure,    Drehung   der  Salze 

791. 
Methyleugenol  im  ätherischen  Oel  der 

Paracotorinde  1584. 
Methylformiat ,    Molekulargewicht    im 

flässigen  Zustande  38. 
Methylfurfuramid  1664. 
Methylfurfarol  hei  der  trockenen  De- 
stillation von  Holz  1664. 
Methyl glucosid  862. 
Methy Iglutarsäure  835. 
Methylglataconsäure-Aethyläther   1 759. 
Methylglycerat,  Drehungsvermögen  45. 
Methylheptenol  1529. 
Methylheptenon  1529. 
Methy  Iheptylen  car  binol  1 544. 
Methylhexantriol  656. 
Methylhexylketon  640. 
Methy Ihexylnitromethan  640. 
Methy  Ihomotaurin  1288. 
Methy  Ihydrastimid  1409. 
Methylhydrocotoin  1581. 
Methylhydroxylamin  917,  918. 
Methylhygrinoxim,  jodwasserstoflfsaures 

1647. 
Methylimidazol  954. 
Metbylimidazolyl-|U-mercaptan  954. 
Methylindazol  1697. 
Methylindazolcarbonsäure  1697. 
Methylinosit  887. 
Metbyliretol  1575. 
Methy  liridol  1574. 
Methylisamylketoxim  834. 
Methy lisoamylthioharnstoif  974. 
Methy lisobutylesaigsäure  691. 
Methylisobutylmalonsäure ,  Darstellung 

der  Säure  und  der  Salze  691. 
Methylisobutylmalonsäureäthylester, 

Darstellung  der  Säure  und  der  Salze 

691. 
Methylisobutylthiobarnstofif  973. 
Methylisochinolon  1764. 
Methy  lisoph  talsäure  1450. 
Methy  lisopropylketohexen  1474. 
Methy  lisopropylphenanthrapiazin  1877, 

1879. 


Methylisopropylsuccinilobernsteinester 
1021. 

Methylisopropyltrioxyhexahydrobenzol 
1543. 

Methy  lisoxazolonimid,  Constitution  1 009. 

Methy Ijodamin  914. 

Methy  ljodid,Verhältnifs  der  specifischen 
Wärmen  22. 

Methyljodür  666. 

Methylketohexenylen,  freies,  die  Bisul- 
fitverbindung,  das  Oxim  und  Phenyl- 
hydrazon  735. 

Methylketohexenylencarbonsäureester 
734. 

Methy Iketopentamethenylen  im  Holzöl 
830. 

Methy Imalonsäureester  751. 

Methylmerkaptothiazol  1725. 

Methyl  merkaptoth  iazolcarbonsäure 
1725. 

Methylinerkaptothiazolcarbonsäure- 
Aethyläther  1725. 

Methy Imethylenamin  915. 

Methylmorphin,  Drehungnvermögen  der 
Salze  in  verdünnten  Lösungen  64. 

Methylnaphtophenazoniumhydroxyd 
1898. 

Methylnaphtophenazoniumjodid  1898. 

Methylnitroamin  643. 

Methy  Initroisochinolin  1764. 

Methylnitrosoamidobenzoesäure  1 280. 

Methylnormalbutylketoxim  834. 

Methy lorthocamphersäureester  766. 

Methyloxybenzoylbenzoesäure  1381. 

Methyloxychinazolin  1868. 

Methyloxyd,  einfach  substituirte  Halo- 
genderivate 666. 

Methyloxythiazol  1726. 

Methy Ipentamethylenol  756. 

Metbylpentamethylenylen  756. 

Methylpentansäure ,  Darstellung  und 
Löslichkeitsbestimmungen  ihres  Cal- 
cium-, Baryum-  und  Silbersalzes  692. 

Methylpentenondisäure  729. 

Methylpentenondisänreäthylester  729. 

Methylpen  thiazolin  1288. 

Methylphenanthridon  1822,  1823. 

Methyl  phenazoncar  bonsäure  1841. 

Methylphenoxyamylamin  1751. 

Methy  Iphenoxyvaleriansäure  1751. 

Methylphenoxy  valeronitril  1751. 

Methylphenylacrylamid  960. 

Methylphenylauramin  1 1 64. 

Methy Ipbenylcar binol,  Aethyläther  des 
1034. 

Methylphenylendiazosulfinjodid  1913. 

Methylphenylendiazosulfinpikrat  1914. 

Methy  Iphenyldihydrochinazolin  1 845. 
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HethylpheDylglyoxaloBazon  954. 
MethylphenylhydraziD ,      Salze      1941; 

asymmetrisches,     Condensation     mit 

Salicylaldehyd  1965. 
Methylphenylketoximäthylätber  834. 
Heihylpheoylmercuriammoniumoxyd- 

hydrat  1971. 
Methylpheuyloxamsäure  977. 
Methy]pheny]oxazolin  1 260. 
Methylphenylpyrazolon  1699. 
Methy]phenylthiazolin  1290. 
Methylphenylthiotetrahydrochinazolin 

1853. 
Methyl  phtalazon  1836,  1837. 
Methylphtalimid  1837. 
Meihy  Ipi  pecoly  lalkin  1748. 
Methylpiperidin-PlatiDsalz  1752. 
Methylpiperidin  (/J-Pipecolio),  Synthese 

1750. 
Methylpropyläther,  Darstellung  mittelst 

aromatischer  Sulfosäuren  673. 
Metbylpropylketon ,    thermische    Aus- 

dehuung  und  Molekular volumen  32. 
Methy  Ipropylphenylessigsäure  145 1 . 
Methylpropylsuccinilobernsteinester 

1021. 
Methylprotocotoin  1581. 
Metliylpurpuroxanthin  1577. 
Methylpyrazincarbonsäure  1874. 
Methy  Ipyrazol  1685. 
Methylpyrazoljodmethylat  1685. 
Methy  Ipyridon  1763. 
Methyl  -  Pyridylammoniumhydroxyd 

1745. 
Methylpyridylketon  1769. 
Methylpyroschleim  säure  1669. 
Methylpyroschleimsäureamid  1670. 
Methylpyroschleimsäuretetrabromid 

1673. 
Methylrhamnosid  864. 
Methyleallcyläthersäure  1315. 
Methylsulfidf    thermische  Ausdehnung 

und  Molekular  volumen  32. 
Methy Isulfoessigsäure  678. 
Methy Isulfon  678. 
Methylstrychuin ,      Drehungsvermögen 

der  Salze  in  verdünnten  Lösungen  64. 
Methy Itartrate  der  Alkalien  791. 
Methy  Iterpin  1552. 
Methyltetrahy droisochinolin ,  Verhalten 

des  Jodmethylats  1829. 
Methyltetrabydro  -  Oxytbylpyridin ,   op- 
tische Untersuchung  1755. 
^-Methyl  tetraoxymethylzimmtsäure 

1229,   1408. 
Methyltetrahydropicolin ,  op tisch -refrac- 

tometrische  Untereiichung  1755. 
Metbylthioglycolsäure  972. 


Methy Ithiohydantoin  972. 

Methylthiuret  1117. 

Methyltoluyleudiamin  1149. 

MethyltoluylendiazoBulfinjodid  1914. 

Methyltoluylensulfohai-nstoff  1150. 

Methy  Itolyldihydrochinazolin  1846. 

Methyltolyloxazolin  1289,  1290. 

Methy  Itolyltbiazolin  1290. 

Metbyltrimethenyldicarbonsäure  77:« : 
asymmetrische  776. 

Methy  Itrioxycumarin  1228,  1407. 

Methyltrioxymethylcumarin  1407. 

Methylumbelliferon  1168. 

Methyl  valerat,  Drehungs vermögen  45. 

Metbylvinylpyridin  1747. 

Methyl  violett,  Licbtempfindlichkeit  135. 

Milch  2187;  Analyse  2189,  2194;  Be- 
rechnung von  stattgefundener  Ab- 
rahmung und  Wasserzusatz  2191; 
condensirte,  Analyse  2192;  frische, 
Verfalschuag  durch  verdünnte  con- 
densirte Milch  2192;  Unterscheidung 
zwischen  abnormer  und  gefiilscbter 
2190;  und  ihre  Erzengnisse  2040. 

Milchfetthestimmung  2194,  2195;  nach 
dem  Babcock 'sehen  Verfahren  2192. 

Milchfettbestimmungsverfahren  2188. 

Milchprohen,  die  zur  Fettbestiumong 
dienen,  Oonservirung  derselben  218>. 

Milchproducte,  Zusammensetzung  2187. 

Milchprüfer  von  Lister  -  Babcock 
2193. 

Milchsäure,  Ahhängigkeit  der  Drebun;: 
von  der  Drehung  des  Zuckers,  aus 
dem  sie  entstanden  ist  2001 ;  Spaltung 
in  die  activen  Gomponenten  72ö;  in- 
active,  Gewinnung  von  Fleischmilch- 
säure durch  Gährung  derselben  2011. 

Milchsäuregährung ,  Beziehungen  zd 
den  Phosphaten  und  zum  Case'in 
2010;  Einflufs  der  Mineralgifte  2011. 

Milcbsäureglucosid  864. 

Milchst  erilisirung  1995. 

Milchuntersucbungsmethoden,  ihre  Ver- 
wendung für  die  Praxis  2189. 

Milchzucker,  Constitution  863. 

Mikadobraun  1084. 

Mikadoorang^e  1084. 

Mikroben,  essigbildende  2007. 

Mikrochemische  Analyse  der  gestein- 
bildendenMineralien  2044. 

Mikrogaslampe  als  Sicherheitsbrenner 
254. 

Mineralien,  künstliche  283. 

Mineralöl,  Nachweis  und  Bestimmung 
von  Neutralfett  in  demselben  2156: 
qualitativer  Nachweis  von  fetteni 
Oel  in  demselben  2155. 
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Mineralöle»  schwere,  und  Va«elinöle, 
Raffiniren  618;  und  Harzöle,  Lösllch- 
keit  derselben  und  der  Mischung 
beider  in  Aceton  2152. 

Mineralphosphate,  neue  seltene  350. 

Mineralsauren,  Fabrikation  448;  Nach- 
weis derselben  neben  organischen 
Säuren  durch  Farbenreaction  2048. 

Mineralschmieröle ,  Bestimmung  der 
Asche  2157. 

Mineralwässer,  eisenhaltige  290. 

Mineryit  851. 

Minimalgebläse  255. 

Mischkrystalle  von  Salmiak  und  Eisen- 
chlorid 119. 

Mittelmeer,  östliches,  chemische  Unter- 
suchungen 292. 

Mörtel  467. 

Mohnöl,  Constanten  2173. 

Molekulardruck  26. 

Molekulargewichtsbestimmungen  in 
Benzol,  kryoskopische  90. 

Molekularrefraction  Stickstoff  enthal- 
tender Substanzen  607;  und  Disper* 
sion  42. 

Molekularvolumen  einiger  Borverbin- 
dungen 28. 

Molekalarvolumina  gelöster  Alkalisalze 
and  Säuren  und  deren  Beziehungen 
zu  dem  Atomvolumen  63. 

Molkereiproducte,  Analyse  2189. 

Molybdän  572;  Atomgewicht  13;  Dar- 
stellung im  elektrischen  Ofen  201 ; 
Einwirkung  verschiedener  Gase  572; 
Darstellung  aus  seinen  Alkali-  oder 
Erdalkaliverbindungen  564. 

Molybdän metall,  Darstellung  572. 

Holybdänoxy Chlorid  572. 

Molybdänphosphorsäure ,  Färben  mit 
Beductionsproducten  580. 

Molybdänsäure  435,  577;  Einwirkung 
auf  Natronpbosphate  578;  Einwir- 
kung auf  die  Phosphate  des  Kaliums 
und  Natriums  576;  Verhalten  gegen 
Oxalsäure  434. 

Molyhdänsäuren ,  Einwirkung  von 
Haloidsänren  in  Oasform  574;  com- 
pleze  Säuren  mit  Xitansäure  und 
ZirkoDsäure  580. 

Molybdänsaures  Ammoniak  und  Phos- 
phorsäure, Darstellung  eines  blau- 
färbenden Farbstoffes  580. 

Molybdänschweflige  Säure  581. 

Molybdänselenige  Säure,  Einwirkung 
von  seleniger  Säure  575. 

Molyhdänsulfochlorid  573. 

Molybdän  Verbindungen ,  lichtempflnd- 
Jahresber.  f.  Ghem.  u.  t.  w.  füa  1898. 


liehe  135;  photochemisches  Verhalten 
133. 

Molybdänylchlorid ,  Einwirkung  von 
Ammoniakgas  573. 

Molybdate,  Verbindung  mit  schwefliger 
Säure  581. 

Morindon  1593. 

Morphin,  Bestimmung  im  Opium  2252, 
2258;  Constitution  1654;  Drehungs- 
vermögen der  Salze  in  verdünnten 
Lösungen  64. 

Morphinsulfat,  Darstellung  1655. 

Morphiumlösungen,  wässerige  1655. 

Moschus,  Geschichte  des  künstlichen 
1029;   künstlicher,  Herstellung  1085. 

Moste ,  polarimetrische  Untersuchung 
2163;  und  Weine  des  preufsischen 
Weinbaugebietes,  Zusammensetzung 
2160. 

Motocheroie  oder  Stereochemie  604. 

Mucin,  Farhenreactionen  1978. 

Mucinsubstanz  im  Hühnereiweifs  1978. 

Mungistin  aus  Bubia  sikkimensis  1593. 

Murexid,  Bildungswärme  967,  986. 

Muscarin  951. 

Muskeln,  stickstoffhaltige  Säure  der- 
selben 1985. 

Mutterkorn,  Nachweis  2259. 

Myricylalkohol  656. 

Myristamidoxim  928. 

M3nriston  834r 

Myrosin,  Vorkommen  in  Limnantheen 
und  Resedaoeen  2022. 


Nadelholztheer,  russischer,  Zusammen- 
setzung 1168. 

Napellin  1601. 

Naphtachinon,  Reduction  1470. 

Naphtalaldehydsäure  1515. 

Naphtalidomesophenylphennaphtacri- 
din  1814. 

Naphtalin,  Abkömmlinge  1092;  Ein- 
wirkung von  Diazobenzolchlorid  1049; 
Einwirkung  von  Malonylchlorid  1485; 
Einwirkung  von  Sulfurylchlorid  1025 ; 
Periderivate  1073. 

Naphtalincarbonsäure  1340. 

Naphtalinderivate,  Bildung  aus  Dehydr- 
acetsäure  1228;  und  Fj^dinderivate, 
Verhalten  im  thierischen  Stoffwechsel 
1745. 

Naphtalindioxim  1839. 

a-Naphtalindioximanhydridcarbonsäure 
1389. 

Naphtalinindigo  1838. 

Naphtalinpolysuifosäuren ,  Herstellung 
1093. 
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Naphtalinsulfinsäuremetbylester  1087. 

Naphtalinsulfinsäuren  1092. 

Naphtalinsulfochlorid,  Einwirkung  von 
Methylalkohol  1092. 

Naphtalinsulf  onsäureäthylester  1 087 . 

NaphtalinsulfonsauremethyleBter  1087, 
1092. 

Naphtaloxim  1361. 

Naphtalphenylhydrazon  1361. 

Naphtalaäure  and  ihre  Derivate  1360; 
Oxydation  1359. 

Naphtaöle,  Einflufs  der  St&rke  der 
Säure  auf  die  photometriRchen  Eigen- 
schaften derselben  618. 

Naphtaprodacte,  sogenannte  alkalische 
Probe  2153. 

Naphtazin  1896;  Jodmethylat  1897. 

Naphteurhodol  1895. 

Kaphtindole  1899. 

Naphtochinon  1514. 

Naphtoesäure  1076. 

NaphtOfluoran  1385. 

Naphtohydrochinon ,  Monosulfosäure 
1221. 

Naphtol  1199;  Gondensation  mit  Chloral 
1077;  Darstellung  1199;  Krystallform 
1200. 

0- und /3-Naphtol,  Unterscheidung  1199. 

NaphtolamiDBulfosäuren,  Oehaltsbestim- 
mung  2232. 

Naphtolazotolunitril  1919. 

Napbtolazotoluylsäure  1919. 

Naphtolcarbonsäure  1341;  Constitution 
der  bei  216°  schmelzenden  1342;  vom 
Schmelzpunkt  216'  1343. 

a-Naphtoldisulfosäure,  Darstellung  1206. 

Naphtolsulfosäure ,  Darst.  1199,  1204. 

Naphtolsulfosäuren,  Bildung  aus  Naph- 
tylaminsulfosäuren  1199. 

Naphtoltrisulfosäuremonamid ,  Darstel- 
lung aus  Naphtalintrisulfosäure  1204. 

Naphtonitrile,  Verseifung  mit  Schwefel- 
säure 996. 

Naphtophenazin  1148,  1896. 

NaphtophenaziDoxyd  1895. 

Naphtosalol  1319. 

Naphtosalole,  Derivate  1318. 

Naphtolsulfonsaures  Calcium,  Krystall- 
form 612. 

Naphtolsulfonsaures  Kupfer,  Krystall- 
form 612. 

Naphtur»äure  1746. 

Naphtyläther ,  Substitutionsproducte 
1200. 
"  Napthylamin,  Einwirkung  von  Form- 
aldehyd 1094;  Einwirkung  des  Lich- 
tes auf  die  damit  präparirten  thieri- 
sehen  Fasern  1144. 


ai-Naphtylamindisulfo8aare,  Dant^ong 
1206. 

Naphtylamindisulfosäure,  Darstellongs- 
weise  aus  Acet  -  a  -  naphtalid  oder 
«1  «s  '  Acetnaphtylamindisulfosäure 
1142;  und  Naphtoldisulfosäure,  Dar- 
stellung 1205;  und  Naphtoldisnlfo- 
■äure,  Herstellung  einer  Mischung 
1204. 

Naphtylaminsulfosäuren,  Gehaltsbestim- 
mung  2232. 

Naphtylazobromnitroäthan  1931. 

Naphtylazonitroäthan  1930. 

Naphtylazonitrosonitroäthan  1930. 

Naphtyldimethylpyrimidin  1866. 

Naphtyidiphenylmaleinimid  1361. 

Naphtyldisulfoxyd  1087. 

Naphtyldisulfoxyde  1092. 

Naphtylendiaminsulfosäure,  Darrtellang 
1160. 

Naphtylendiazosulfid  1917. 

Naphtylmethylsulfone  1092. 

Naphtylphenylendiamin  1155. 

Naphtylroth  1899. 

Naphtylsulfonbromide  1092. 

Naphtylsulfonjodide  1092. 

Naphtyltetrahydrochinazolin  1851, 1854, 
1855. 

Naphtylthiotetrahydrochinazolin  1854, 
1855. 

Narcem  1411;  Herstellung  aus  HanddB- 
narce'in  1412. 

Narceinoxim  1412. 

Narceinoximanhydrid  1412. 

Narceinphenylhydrazonanhydridchlor- 
hydrat  1412. 

Narceonsäure  1412. 

Katrammonium,  Einwirkung  von  Koh- 
lenoxyd 439 ;  Einwirkung  von  Sauer- 
stoff 437. 

Natrium  437;  elektrolytische  Darstel- 
lung 437  ;  phosphoricum ,  Prüfung 
auf  kohlensaures  Natrium  2090. 

Natrium acetat ,  Gewinnung  aus  den 
Mutterlaugen  und  Abfällen  der  Auf- 
arbeitung von  Eeparto  oder  Alf«  682. 

Natriumalkylat,  Additionen  759. 

Natrinmaluminat  281. 

Natriumamalgam  und  Chlor,  Darstel- 
lung 446. 

Natriumarsenit,  Lichtempfindlichkeit 
136. 

Natriumbromacetat,  Zersetzungsge- 
schwindigkeit  686. 

Natriumoarbonat ,  Dichten  verdünnter 
Lösungen  61;  Isomorphie  mit  dem 
Natriumsulftt  122;  Schmelzpunkt  98. 

Natriumcarbonyl  439. 
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Natrium-Cellulose-Xantbogenat  884. 

Natriumchlorat,  Darstellung  450. 

Natriumchloridlösungen ,  Gefrierpunkte 
81. 

Natriumchromat,  wasserfreies  568. 

Natriumdichromat,  Krystallform  569. 

Natriumhydroxyd,  Hydrate  84. 

Natriumlithininsulftit  455. 

Natriummagnesiumchlorcarbonat  284. 

Natriummalonnäureester ,  Einwirkung 
von  gebromtem  Alkylmalonsäure- 
ester  751. 

Natriummetall,  Titerstellung  von  Säuren 
mittelst  desselben  2047. 

Natriummolybdoselenit  575. 

Natriumoleat,  Lichtempfindlichkeit  136. 

Natriumoxalat ,  Lichtempfindlichkeit 
136. 

Natriumphenolat  1172. 

Natrium platincyanür  597. 

Natriumplatodisulfoplatinat  598. 

Natriumpropylat,  Einwirkung  von  Jod 
819. 

Natriumpyrophosphat ,  neutrales,  Ver- 
halten von  Schwefel  860. 

Natriumsilicate,  Lösungen,  Einflufs  der 
Zeit  auf  deren  Constitution  400. 

Natriumstannat,  Darstellung  281. 

Natriumsulfat  in  der  Luft  451 ;  magne- 
tische Drehung  66 ;  Schmelzpunkt  98 ; 
Uebersättigung  105. 

Natriumsulfit  beim  Entwickeln  142; 
läomorphie  mit  dem  Natriumcarbonat 
122;  Lichtempfindlichkeit  136. 

N  a  t  riumsulfonsäurepheny  lester  1197. 

Natriumsulfoplatosat  598. 

Natriumsulfovanadinat  586. 

Natriumsuperoxyd  440;  Anwendung  in 
der  Analyse  2042,  2043;  Anwendung 
zur  Wasseranalyse  2060;  Einwirkung 
auf  Ammoniak  329;  Oxydation  von 
Anilinbasen  1096. 

Natriumuranat,  neutrales,  Krystallform 
586. 

Natron,  directe  Bestimmung  mittelst 
der  Bitartratmethode  2108. 

Natron hyd rat ,  elektrolytische  Herstel- 
lung 443. 

Natron  Wasserglas,  Darstellung,  Demon- 
stration 281. 

Nelkenöl  und  Pimentöl,  Reactionen  2152. 

Nefsler'sches  Beagens,  Nachweis  von 
Ammoniak  2066. 

Nearinplatinchlorid  921. 

Neutralfett,  Nachweis  und  Bestimmung 
im  Mineralöl  2156. 

Neutra  1  salze ,  Einwirkung  auf  Säuren 
226. 


Niaouliöl,  chemische  ZoBammensetzung 
1562. 

Nichin  1616,  1622;  Einwirkung  von 
Jodäthyl  1620. 

Nickel  2129;  Darstellung  568;  Darstel- 
lung aus  Nickel-  und  Kupfererzen 
554;  elektrolytische  Bestimmung  2133 ; 
höhere  Oxyde  2130;  Legirung  mit 
Eisen  546;  Spectrum  149;  Trennung 
von  Zink  und  Blei  durch  Wassei-stoflf- 
superoxyd  2144;  Zerlegbarkeit  und 
Atomgewicht  15,  16;  und  Blei,  Tren- 
nung 2145;  und  Kobalt,  Trennung 
2130;  und  Kobalt,  Trennung  durch 
Nitr080-/?-naphtol  2131. 

Nickelammoniumchlorid  410. 

Nickelammoniumfluorid  409. 

Nickelanalyse  2129. 

Nickelcarbonyl,  Eigenschaften  560. 

Nickeldiammoniumsulfat  332. 

Nickelgewinnung  555 ;  aus  armen  niokel- 
haltigen  Magnetkiesen  555. 

Nickelhaltige  Erze,  Behandlung  554. 

Nickelhaltlges  Wasser,  Wirkung  auf 
Pflanzen  290. 

Nikelhexametaphosphat  364. 

Nickelkaliumcyanid ,  Einwirkung  von 
Beductionsmitteln  561. 

Nickellithiumchlorid  410. 

Nickeloxydul,  Verhalten  bei  hoher 
Temperatur  206. 

Nickelphenylhydrazinsulfat  1943. 

Nickelsalze,  Beinigung  von  Kobalt  557. 

Nickelsulfatdiamid  334. 

Nickelsulfid,  Oxydation  561;  Abschei- 
dung aus  Nickelsteinen  555,  556. 

Nickelsulf ophosphat  368. 

Nickeltetracarbonyl,  Structur  165;  Mo- 
lekulari'efraction  42. 

Nicotin  1767,  1772;  Bestimmung  im 
Tabak  2253;  Constitution  1774;  Tren- 
nung von  Coniin  2253;  Verhalten  in 
seinen  Salzen  und  die  Einwirkung 
von  Alkohol  auf  dieselben  1772. 

Nicotingehalt  der  Tabake,  Bestimmung 
2253. 

Niederschläge,  Bestimmung  auf  opti- 
schem Wege  273;  oxydirbare, 
Trichter  zum  Waschen  250. 

Niederschlagsmembranen,  Permeabilität 
48. 

Nierenzellen,  Eiweifskörper  derselben 
2034. 

Nitramidanilidosalicylsäure  1326. 

Nitranilin,  Darstellung  1096;  Einwir- 
kung von  Chinonen  1502. 

Nitranilinazohydrochinon  1934. 
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Hitranilfl&ure ,  EntstehuDg  aas  Disitro- 

brenzcatechin  1213. 
Hitrate ,     jodometrisohe     Beitiinmang 

2074;    Stickstofifbestimmung  in  den- 
selben 2072;   und  Ohiorate,   Bestim- 

mnng  2071. 
Kitratopnrpareokobaltkobaltidnitrit  430. 
Nitriflcation,  Einflurs  des  Bodens  827. 
Nitrile  einiger  Amine  907;   dimoleku- 

lare,    chemisches    Verhalten     1008; 

Einwirk,  von  Schwefelsäureanhydrid 

995;  Verseifung  995. 
Kitrite  im  Harn  2068;  Beaction  2068. 
Nitritreaction,  Schaff  er 'sehe,  bei  der 

Untersnchung  von  Trinkwasser  2069. 
Nitroacetonitril,  Versuche  zur  Synthese 

1004. 
Kitroäthan  636. 
Nitroäthozydiphenylamin  1925. 
a-Nitroalizarin,  Darstellung  1522. 
Nitroamidoazobenzolsulfosäure  1 93  2. 
Nitroamidoazoverbindungen  1932. 
Nitroamidonicotiosäure  1757. 
Kitroamidophenylmercaptan  1915. 
Nitroamidotoluolsulfosäure  1791. 
Nitroanilidotoluylsäure  1295. 
Nitrcazimidobutvlbenzol  1191. 
Nitrobenzaldehyde ,     Einwirkung    von 

/J-Naphtol  und  von  «•  und  /J-Naphtyl- 

amin  auf  Nitrobenzaldehyde  1414. 
Nitrobenzaldozim,  Methyläther  1417. 
Kitrobenzaldoxime  1430;  isomere  1416. 
Hitrobenzalnaphtylamine  1415. 
Nitrobenzamaron  1492. 
NitrobeDzil  1719;    Dioxim  1719;    Mon- 

osdm  1719. 
Niti'Obenzimidazol  1711. 
Nitrobenznitrotoluid  1162. 
Nitrobenznitroxylid  1162. 
Nitrobenzoesäuren ,  elektrolytische  Ee- 

duction  1272. 
Kitrobenzoesäuretrichloräthylester    649. 
Kitrobenzol,  Einwirkung  auf  Hydrazin- 

hydrat  1938;  elektrolytische  Reduc- 

tion    194,    1079;    elektrolytiscUe  Be- 

duction  in  Schwefelsäurelösung  1080; 

Beduction   zu  p  -  Amidophenol   1080; 

TJm Wandlung  aus  Anilin  1096. 
Kitrobenzoldinaphtolmethan  1415. 
Ni  trobenzoliso  valeriansäureald  efay  d 

1909. 
Kitrobenzonitril  995,  1716. 
Kitrobenzophenone  1459. 
o-Nitrobeozoylameisensäure,  Oxim  1716. 
Nitrobenzoyldiazoamidobenzol  1 924. 
Nitrobenzoyldiazoamid  otoluol  1 924. 
Nitrobenzoyleugenol  1281. 
Nitrobenzoylguajacol  1280. 


Nitrobenzoylhydrasine ,  Darstellung 
1937. 

Nitrobenzsynaldoxim  1416;  o- Methyl- 
äther 1417. 

Nitrobenztoluid  1162. 

Nitrobenzxylid  1162. 

Nitrobenzylalkohol  1359. 

NitrobenzylaUylamin  1865« 

Nitrobenzylamin  1359. 

Nitrobenzylamine,  Einwirkung  der  sal- 
petrigen Säure  und  die  dabei  ent- 
stehenden Nitrosamine  1859. 

Nitrobenzylanilidophenylsulfon  184S. 

Nitrobenzylbromaniiin  1843.  1863. 

Nitrobenzylbromformanilid  1863. 

■Nitrobenzylbromphenylnitrosamin  1860. 

o-Nitrobenzyl-p-chloranilin  1849. 

Nitrobenzylchlorformanilid  1862. 

Nitrobenzy  Ichlorph  eny  Initrosamin  1 860. 

Nitrobenzyl  formailylamin  1 865. 

Nitrobenzylformylnitranilin  1864^ 

Nitrobenzylidenamidotriphenylmeihan 
1146. 

Nitrobenzylnaphtylamin  1851. 

Nitrobenzylnaphty  Initrosamin  1861. 

Kitrobenzylnitranilin  1864. 

Nitrobenzy  Iph  enetidin  1 864. 

Nltrobenzylphenety  Initrosamin  1860. 

Nitrobenzylpheny  Initrosamin  1859. 

Nitrobenzy  Iphtalimid  1858. 

Nitrobenzylsuccinimid  1359. 

Nitrobenzyltoluidophenylsulfon  1848. 

Nitrobenzy  Itolylnitrosamin  1860. 

Nitrobenzy  Iverbindungen  1358. 

Nitrobergapten  1405. 

Nitrobromchinolin  1787,  1788. 

Nitrobromisochinolin  1833. 

Nitrobutan,  secundäres  636,  637;  ter- 
tiäres 635,  636. 

Nitrobutylpheny  lenätheny  lamidin  1191. 

Nitrocarbaniidothiophenol  1915. 

Nitrocellulose,  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs in  derselben  2066. 

Nitrochinolin  und  seine  Derivate  1790. 

Nitrochloraoettoluid  1293. 

Nitrochlorchinolin  1782,  1783,  1785, 
1786. 

Nitrochlorstyrol  1337. 

Nitrochlortoluidin  1293. 

Nitrochlortolunitril  1293,  1294. 

Nitrochlortoluylsäure  1294;  Krystallo- 
graphie  des  Magnesiumsalzes  der  1297. 

Nitrocoton  1581. 

Nitroderivate  der  Kohlenwasserstoffe 
635,  1078. 

Nitrodesoxybenzoin  1718;  Oxim  1719. 

Nitrodesozybenzoinozim  1718. 

Nitrod  i  amidobutylbenzol  1 1 90. 
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Nitrodiazobenzolimide  1922. 

Nitrodiazobenzolsulfat ,  Beacüon  mit 
Isoamylalkohol  1909. 

Nitrodibenzoylphenylendiamin  1712. 

Nitrodibenzylamin  1851. 

Niti'odijodmesitylen  1055. 

Nitrofluorpseudocmnol  1059. 

Nitrof^lyceriD,  BestimmaDg  im  Dynamit 
2160;  Fabrikation  676. 

Nitrobeptan ,  secundäres  640;  tertiäre» 
637. 

Kitrohexan  641;  tertiäres  637. 

Nitrohydrochinon  1214. 

Nitroisochinolin  1832,  1834. 

Kitroisochinolinbenzylchlorid  1835. 

NitroiBoeugenoIglycolsäare  1310. 

Nitrojodbenzoesäure  1274;  Jod-  und 
Jodosoyerbindungen  1273. 

Nitrojodobenzol  1064,  1070. 

Nitrojodosobenzoesänre  1274. 

Nitrojodosobenzol  1062, 1064, 1069, 1070. 

Nitrojodosobenzolacetat  1064. 

KitrojodoBobenzolmoDocbromat  1 064. 

NitrojodoBOtoluylaäure  1297. 

Nitrojodtoluy  laäuren  1297. 

Nitrokörper ,  Bildang  bei  niedrigen 
Temperaturen  239. 

Nitrokresol  und  Derivate  1186. 

Kitrokupfer  495. 

Nitrolsäure  643. 

Nitromalonylguanidin  930. 

Kitromethan  637;  und  seine  Homologen 
641. 

Kitromethoxycumaroncarbonsäure  1406. 

Kitromethylbenzenol  -  2  1 1 86 . 

Nitronaphtalin ,  Nachweis  in  Mineral- 
ölen 2156. 

Kitronapbtalindisulfosäure  1205. 

Ni  tronaph  talinsulfosäure,  elektrolytisohe 
Darstellung  196. 

Nitronaphtolcarbonsäure  1344. 

Nitronaphtosalol  1318;  asymmetrisches 
1319. 

Nitronaphtylamin ,  BenzyUdenverbin- 
dnng  des  1073. 

Nitronononaphten,  secundäres  638;  ter- 
tiäres 638. 

Kitrooctan,  secundäres  640. 

Kitroor  thophosphorsäuretoluid  1125, 
1126. 

Kitrooxyazobenzolsulfosäure ,  Darstel- 
lung, Eigenschaften,  Einvrirkung  von 
Ammoniak  1932. 

Nitroozyazoverbindungen  1932. 

Nitroozydiphenylamin  1925. 

Nitroparaffine,  Synthese  635. 

Nitropentan,  secundäres  637;  tertiäres 
636. 


Nitrophenol  1096. 

Nitrophenoldisulfosäure  1176. 

Nitrophenole ,  deren  Aether  und  cor- 
respondirende  Halogenyerbindungen, 
Einwirkung  von  Aethylendiamin  1100. 

Nitrophenoleucalyptolmethan  1560. 

Nitrophenolphtale'in  sulfosäure  1 382. 

Niti'ophenylazimidosalicylsäure  1326. 

Nitrophenyloyanaorylsäure  1303. 

Nitrophenylendiazosulfid  1916. 

Nitrophenylgly  ozy  Idicarbonsäure    1 36  0. 

Nitrophenylhydrazin  1722,  1777. 

Nitrophenylhy  d  razonaceton  1777. 

Nitrophenyljodidchlorid  1064,  1070. 

Nitrophenylmetbyloxybiazolon  und  Um- 
getzungsproducte  1722. 

NitrophenylsenfÖl  1201. 

Nitrophenylsulfurethan,  Oxydation  1201. 

Nitrophenylurethan  1202. 

Nitropropan,  primäres  637;  secundäres 
636. 

Nitropyrazol  1685. 

Nitrosalicylnitril  1717. 

Nitrosalicylsäure  1717;  Nitrü  1717. 

Nitrosalicylsäurenaphtyläther,  asymme- 
trischer 1317. 

Nitrosamine,  Einwirkung  von  Harnstoff 
1093;  Entstehung  durch  Einwirkung 
der  salpetrigen  Säure  1859. 

Nitrosite,  Constitution  1220;  Constitu- 
tion der  bei  Addition  von  salpetriger 
Säure  an  ungesättigte  Verbindungen 
entstehenden  1216. 

Nitrosoäthoxy  diphenylamin  1926. 

NitroBobensoyl-Ecgoninäthylester  1643. 

Nitrosobenzylhydroxylamin ,  isomere 
Benzylderivate  des  1135. 

Nitrosooampher,  Umwandlung  in  Cam- 
phersäureimid  1536. 

Nitrosocarpain  1610. 

Nitrosoderivate  635;  und  Nitroderivate 
635. 

Nitrosodimethylamin ,  3Elinwirkung  auf 
Hydrazinhydrat  1938. 

Niti'osodimethylanilin,  Einwirkung  von 
Formaldehyd  1158;  Einwirkung  Yon 
Säurechloriden  1099. 

Nitrosoecgoninäthylester  1643. 

Nitrosoguanidin  928;    Constitution  929. 

Nitrosoisonichin  1620. 

Nitrosomethoxyphenyldimethylpyrazo- 
lon  1702. 

Nitrosonaphtol ,  Verwendung  in  der 
quantitativen  Analyse  und  zur  Tren- 
nung von  Kobalt  und  Nickel  2131. 

Nitrosonlchin  1620. 

Nitrosoxylmethylglyoxim  821. 

Nitrosooxynaphtoesäure  1339. 
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Nitrosophenol,  Aether  1503. 
Nit.T08ophenyläthylnaphtylendiamin 

1148. 
I^itroflopropionsäureäthylester  688. 
NitrosotetrabydroiBOcbinolin  1826. 
NitroBtyrol  1139. 
Nitrosylchlorid ,    Wirkung    auf   einige 

Olefine  644. 
Nitrothymoläthyläther  1189. 
p-Nitrotoluidin  1097;   Eiuwirkuug  von 

Chinonen  1502. 
Nitrotoluol,   Einwirkung  von  Alkalien 

1083. 
NitrotoluoUulfosäure ,  Einwirkung  von 

Alkalien  1083. 
Nitrotolylpheny  lamin  1 901 . 
Nitrotolylphenylaminsulfosäure  1900. 
Nitlrotriaminkobaltiiitrit  433. 
Nitrotribenzy  lamin  1851. 
Nitroverbindungen,  Structur  1078;   des 

Platins     598;      und    Stickstoffozyde, 

Structur  635. 
Nitroxyantbracbinonfarbstoffe ,  wasser- 

löslicbe,  Darstellung  1522. 
Nitrozy  laldipbenyl  inale'id  1362. 
Nitroxylenol  1188. 
Nomenolatur ,    chemiscbe ,     Bescblnsse 

des  internationalen  Congresses  602. 
Nononapbten,  Nitrirung  638. 
Nonylon  834. 

Konylsäure  aus  Erukasäure  708. 
Kormalbuttersäureamylätber ,    Darstel- 
lung  aus   Olefinen   durob    Cblorzink 

622. 
Normale  Buttersäure  im  Lanolin  713. 
Normaloctan,  Nitrirung  640. 
Noi-mal-Propylchlorid ,  Verbältnirs  der 

speciüscben  Wärmen  22. 
Nuclein,  vegetabilisches  1985. 
Nucleinbasen   1983,   2248;  Verbreitung 

in  den  tbieriscben  Organen  2033. 
Nucle'ine,    Aufnahme    im    tbienschen 

Organismus    2033;     im    Moorboden 

2082. 
Nuclei'nsäure  1984,  1985. 
Nucle'fnstofie ,  Einwirkung  von  eiweifs- 

verdauenden  Fermenten  1986. 
Nukleobiston  der  Leukocyten  2035. 
NukleoproteYd  der  Leukocyten  2035. 
Nylander'sche  Probe  2210. 


Oberfläche  von  van  der  Waals  für 
Gemische  von  Kohlensäure  und  Chlor- 
methyl 23. 

Occlusion  von  Gasen  13. 

Octoacetat  884. 


Ootobromoctan  626. 

Octocblorinden  1458. 

Octochlorketobydrinden  1457. 

Octohydrodimetbylnapb  talin  1224. 

Octohydro-l,8-naphtyiidin  1823. 

Octohydronaphtyridon  1825. 

Octohydronicotin  1773. 

Octomethyltetramidophenylaeridin 
1819. 

Ootonaphtylalkohol ,  Esngsäureester 
1019;  Beacüonen  1018. 

Octonaphtylen,  Beactionen  1018. 

Octylamin  640. 

Octylester  der  activen  Glycerinsaure, 
Dichte  unid  Drehung  43. 

Octylglycerinsäureeater  742. 

Oele  714;  Analyse  2177;  Ester  ätheri- 
scher 1523;  fette,  Oxydation  719; 
fette,  Baffiniren  618;  Methoden  der 
Prüfung  2172;  trocknende,  Techno- 
logie 719;  Untersuchung  2173;  vege- 
tabilische, Prüfung  2173;  Verbesse- 
rung 718;  Verseifen  718. 

Oelgas,  Verwendung  bei  Auerlicht  615. 

Oe]  säure  im  Lanolin  715;  Structur  706; 
Trennung  von  Stearin-  u.  Palmitin- 
säure 2177. 

Oenanthaldoxim,  festes  1414. 

Oenanthylsaures  Silber,  Calcium,  Ba- 
ryum,  Löslichkeit  690. 

Oktan,  kritische  Gröfsen  25. 

Olefine,  Verbindung  mit  Chlorzink  621. 

01einsäui*e  und  Erukasäure,  Einwir- 
kung von  saurem  Natriumsulfit  und 
schwefliger  Säure  742. 

Oleo  de  Tamacoar^  716. 

Oleole  1567. 

Olivenextraction,  Bückstande  2028. 

Olivenöl ,  Nachweis  von  Baumwoll- 
samenöl  2181;  Pi^üfüng  2172;  Prü- 
fung auf  Sesamöl  2184;  Verfedscbung 
2181. 

Opianaldehydsäure ,  Einwirkung  von 
Ammoniak  und  Hydrazin  1939. 

Opiansäure-Aethyläther  1399. 

Oplazin  Verbindungen  1939. 

Opiazon  1939. 

Opium ,  Bestimmung  des  Morphins  in 
demselben  2252,  2253. 

Orchideen,  Biechstoffe  1563. 

Orcin ,  Bildung  aus  Dehydracetsäure 
1223;  und  Besorcin,  Umwandlung 
der  Ketocbloiide  in  B-Pentenderivate 
843;  Earbstofi"  aus  1221. 

Orcinphtaleinanilid  1381  ;  Dimethyl- 
äther  1382. 

Organische  Chemie  602. 

Organische    Substanzen ,    Bestimmung 
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durch  Oxydation   mit   chromsaarem 
Kali  und  Schwefelsäure  2150. 

Organometallverbindungen  der  aroma- 
tischen Reihe  1974. 

Orthoamei sensäureäthy lester  681. 

Orthophosphat,  Gewinnung  365. 

Orthophosph  orsäureäthylanilid  1127. 

Orthophosphorsäurenaphtalid     1 1 26, 
1127. 

Orthophosphorsäuretoluid  1124,  1125. 

Osein  1607. 

Osmium  591,  592;    metallisches  592. 

Osmiumbromide  594. 

Osmiumchloride  594. 

Osmiumjodid  595. 

Osmiumrückstände,  Verarbeitung  592. 

Osmiumsäure  593. 

Osmotischer  Druck  46,  47,  48. 

Ost 'sehe  Kupferlösung,  für  Zucker- 
bestimmung 2222. 

Ovomucoid  1978. 

Ozäthyl-  und  Vinyl Verbindungen  1663. 

Oxäthylbrucinjodid  1663. 

Oxäthylmethylphenylpyrazolon ,  Dar- 
stellung 1700. 

Oxäthylstrychnin  Verbindungen  1663. 

Oxäthylsulfinsäure  679. 

Oxäthylsulfonäthylensulfinsäurelacton 
679. 

Oxäthylsulfonmethylensulfinsäure ,  Bil- 
dung durch  Verseifung  von  Tri- 
methylendisulfon  678. 

Oxäthylsulfonmethylensulfinsäurelacton 
678. 

Oxätbylsulfonmethylensulfosäurelacton 
678. 

Oxalate  bei  Kalksucht  der  Seiden- 
raupen 748. 

Oxalbrombuttersäure  777. 

Oxalendianilidoxim,  Darstellung  1121. 

Oxalessigamylester  738. 

Oxalessigester ,  Einwirkung  von  Benz- 
aldehyd 1403. 

Oxalessigsäureäthylmethylester  788. 

Oxalessigsäureester  738. 

OxaleB8igsänremethylester  738. 

Oxalotitansäure  748. 

Oxalozinnsäure  748. 

Oxalsäure,  Doppelsalze  749;  Verbin- 
dungen mit  Titan-  und  Zinnsäure 
748;  Verhalten  gegen  Wolfram-, 
Molybdän-    und    Vanadinsäure    434; 

-  Zersetzung  durch  Wärme  in  Gegen- 
wart von  Ferrisalzen  228;  und  Oälu- 
lose,  combinirte  Darstellung  748. 

Oxalsäureäthylester,  Oondensation  mit 
Methylcyanid  956. 


Oxalsäureester,  Oondensation  mit  Aceto- 
nitril  957. 

Oxalsäurelösungen,  Zersetzung  749. 

Oxalarsäure,  Bildungswärme  964,  966; 
Phenylhydrazide  1945. 

Oxalursaures  Anmionium ,  Bildungs- 
wärme 967. 

Oxalursaures  Kalium,  Bildungswäime 
967. 

Oxalylamidovaleiiansäure  976. 

Oxalylguanidin  930. 

Oxalylhydrazin,  Darstellung  1937. 

Oxalylmalonyldiureid  984 ;  ein  neues  977. 

Oxalylverbindungen  1944. 

Oxamidodiacetonitril  957. 

Oxaminsäure,  Bildungswärme  964,  967. 

Oxaminsäm*ephenylhydrazid  1945. 

Oxamiusaures  Kalium,  Bildungswärme 
967. 

Oxamsäuren  976. 

Oxanilid,  Dioxim  1007;  p-Dlsulfosäure 
1484. 

Oxazinderivate ,  Synthese  durch  Oon- 
densation von  o  -  Amidophenol  mit 
Oxycbinonen  1835. 

Oxazolen  aus  Benzoin  und  Nitrilen  1721. 

Oxazoline  1289. 

Oxim,  C^HieNOH  639. 

Oximäther  834. 

Oxime,  neue  834;  Theorie  605;  cykli- 
scher  Ketone  1550;  Molekularrefrac- 
tion  607. 

Oximhyperoxyde,  Constitution  1218. 

Oximidobenzoylsalicylaldoxim  1424. 

Oximidosäuren ,  EinfluTs  der  alkoholi- 
schen Badicale  auf  die  Beständigkeit 
einiger  innerer  Anhydride  von  1336. 

Oximid  Verbindungen,  Umlagerung  1135, 
1482. 

Oxyachroglobin  1981. 

Oxyäthylmethylsulfon ,  Bild,  aus  Oxy- 
äthylsulfonmethylensulfinsäure  durch 
Baryt  Wasser  678. 

Oxyäthylsulfonäthylensnlfinsäure  aus 
Diäthylendisulfon  durch  Verseifung 
679. 

Oxyäthylsulfonäthylensulfosäure  679. 

Oxyäthylsulfonäthylensulfosäurelacton 
679. 

Oxyanthrncbinolinchinon  1810. 

Oxyazotetrazolnatrium  1734. 

Oxyazoxazindicarbonester  739. 

Oxybehensäure  726;  aus  Chlorbrassidin 
708. 

Oxybenzaldehyd  im  Xanthorrhoeharz 
1570. 

Oxybenzoesäuren ,  gechlorte,  Darstel- 
lung 1328. 
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Ozybenzoylhydrazine,  DarBtellung  1937. 

Oxybenzylbenzamid  1858. 

OxybenzylideDamidophenol    1177,  1184. 

Oxybenzylidenamidotripbenylmethan 
1146. 

Oxy  benzylid  enbenzhy  d  ry  lamin  1108. 

Oxybenzylidenbromnaphtylamin  1105. 

OxybeDzylidennaphtylamin  1105. 

Oxybenzylidenphenetidin  1 1 84. 

Oxybiazole  1722. 

OxybiazolODderivate  1724. 

OxybrassidinBäur«  712;  aus  Behenol- 
säure  711;  Hydrazid  713. 

Oxybrassidinsäureoxim  712. 

Oxy brassidinsäureoximätliylestar  712. 

Oxybrommethylpyrosclileimsäure  1673. 

Oxy butter säure,  Dianbydrid  722;  Ver- 
halten im  Organismus  723. 

Oxy  carbon  säuren ,      Jodverbindungen 
1176. 

Oxycellulose  887. 

Oxycellulosen  885. 

y*OxychinaIdin-/9-carboDRäure  1 778. 

Oxychinolin  1801 ;  Oxydation  1803. 

Oxychinoline  1800. 

OxychlDolinäthyloxydhydrat  1801. 

Oxychinolinbromäthylat  1800. 

Oxychinolinchlorbenzylat  1801. 

Oxychinoliiijodmetbylat  1801. 

Oxychinolinmethyloxydhydrat  1802. 

Oxycblorstyrol  1140,  1338. 

OxycUrysazin,  Oxydation  1520. 

Oxyde,  f^raphocbemisches  System  282. 

Oxydialkylamidobenzophenone ,  Dar- 
stellung von  Aethern  1460. 

OxydimethylpyridoncarbonHäureätbyl- 
ester  774. 

Oxydimethyltetrabydronapbtylpropion- 
säuren  1372. 

Oxydimethylxanthon  1464. 

Oxydinitrophenylisocyanat  1 1 85. 

Oxydinitrophenyl-phenyiharnstoff  1 185. 

Oxy  dinitropbenylui'ethan  1185. 

Oxyhämatin  1980. 

Oxyhämoglobin ,  Darstellung  aus  Oxy- 
hämatinsäure  und  einer  Albuminoid- 
substanz  1980;  Dissociation  215. 

Oxyhexahydro-p-oymol  1549. 

Oxybippursäurepbenylester  1263. 

a-Oxyhydrinden  1454. 

Oxyisocapronamid  786. 

Oxyisocapronsäure  786. 

Oxyisochinolin  1833. 

Oxyjecorinsäure  721. 

Oxyketodihydropyridindicarbonsaure- 
Aethyläther  1743. 

Oxyketone,  aromatische,  Synthese  1458« 

Oxylepidin  1870. 


Oxyleucotin  1582. 

Oxylxylolcarbonsäure  812. 

Oxymalonsäure  984. 

Oxymesitendicarbonätbers&ure  724. 

Oxymethylenacetessigester  730. 

Oxymethylenacetylaceton  730. 

Oxymeth3'lencampher  1439;  Anhydrid 
1439;  Modificationen  seines  Benzoats 
1438;  Phenyl-  und  Methylester  des- 
selben 1439. 

Oxymethylenderivate  des  Aceteaaig- 
ätbers,  des  Acetylacetons  und  des 
Malonsäureäthei-s  730. 

Oxymethylenglutaconsäaredimethyl- 
ester  779. 

OxymethylenglutaconsäuretrimeÜ&jl- 
ester  778. 

Oxymethylenverbindungen ,    ihr  Ver- 
balten 1438. 

Oxymethylpyroscbleimsäure  1673. 

Oxymetbylterephtalsäure  812. 

Oxymethyltoluchinolincarbonsäure 
1778. 

Oxynaphtindon  1899. 

Oxynaphtoedisulfosäure  1341,  1342. 

OxynaphtoephoRpborsäure  1840. 

Oxynaphtoephosphorsäurechlorid    1340. 

Oxynaphtoesäure  1338;  vom  Schmelz- 
punkt 216"  1339;  Constitution  1341. 

/9-Oxynaphtoesäureanilid  1843. 

Oxynaphtoesulfosfture  1340,  1341. 

Oxynaphtopbenazine  1895. 

Oxynormalcapronsäure  946. 

Oxypentamethencarbonsäure  702. 

Ozypentinsäure,  Identität  mit  Mesacon* 
säuren  695. 

Oxyphenonaphtoxanthon  1463. 

Ozyphenylacrylamid  960. 

Oxypbenylcumarine,   Darstellnng  1398. 

Oxyphenylglyoxylsäure  1026. 

Oxyphenylurethane ,  Darstellung  der 
Acetyl-  bezw.  Propionyl Verbindungen 
1184. 

OxyphtAlsäuren  1341. 

Oxypropyl-propylaldehyd ,  Propylalko- 
holat  desselben  820. 

Oxysäuren,  Spaltungsproducte  778,  781. 

Oxysantogenensäure,  Anhydridbildung, 
Destillation  1378. 

Oxysparte'in  1660. 

Oxystyrol  1139. 

Oxytetrabydronaphtylamin  1039. 

Oxytetrinsäure,  Identität  mit  Mesacon- 
säuren  695. 

Oxyuvitinsäure,  Darstellung  1399;  Ein- 
wirkung von  Diazobenzolchlortd 
1935. 
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Oxyuvitinsäureätbyläther  1400. 

Oxyuvitinsäurediäthyläther ,  Darstel- 
lung 1399. 

Oxyvaleriansäure  944,  1752. 

Oxyxanthon  1463. 

Ozyxanthone,  OoDstitution  1463^  Dar- 
stellung aus  den  Salolen  mehr- 
werthiger  Phenole  1463. 

Oxyxanthonmethyläther  1465. 

Ozon  im  periodischen  Systeme  16. 

Ozonbildung  aas  Sauerstoff  288;  £in- 
liuTs  der  Temperatur  287,  288 ;  indu- 
strielle 290;  Schnelligkeit  209. 


Palembangbenzoe  1569. 

Palladium      591;      Atomgewicht     16; 

thermoelektrische  Eigenschaften  166. 
Palladiumsulfide  591. 
Palmitamidin  928. 
Palmitamidoxim  928. 
Palmitinsäure,   Abbau   durch  Behand- 

luDg   der   Silbersalze   mit   Jod    680; 

Trennung   von    Oelsäure    2177;    im 

Lanolin  715. 
Palmitinsäurepeutadecylester  680. 
Palmitinsaures    Blei,      Löslichkeit    in 

Aether  720. 
Palmkemöl,    Nachweis    der    fremden 

Fette  2172. 
Palmöl,  Beinheitsprüfung  2182. 
Pandermit,  Analyse  2096. 
Pannaextract,  Bestandtheile  2027. 
Papaveraceenalkaloide  1610,  1655. 
Papaverinäthylbromid  1766;    krystaUo- 

graphische  Untersuchung  1835. 
Papaverinsäure ,    Einwirkung  von  Jod- 
methyl 1765;  Methylbetain  derselben 

1765. 
Papaverinsäuremethylester  1765. 
Papier,     Nachweis    von   Metalltheilen 

2230. 
Papnkapfeffer,  Untersuchung  2264. 
Parabansäure,  Bildungswärme  964, 966. 
Parachloralose  866. 
Parachloralsäure  867. 
Paradextran,  Kohlehydrat  im  Steinpilz 

895. 
Paraffin  und  Schmieröl,   Nachweis  in 

dem  Druckdestillat  des  Fisohthrans 

616. 
Parafflnbestimmung    im   Braunkohlen- 

theer  2156. 
ParafAne,    Darstellung   von   Köhnlein 

613;  und  Paraffinderivate,  thermische 

Ausdehnung  und  specifisches  Volumen 

31. 


Paraftichsin    1242;    und    seine   Homo- 

.    logen  1242,  1243. 

Paraldehyd,  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure 822. 

Paramannan  882. 

Pararosanilinsulfosäure.  1254. 

Parasaccharin  789  ;  Bildung  durch  Zer* 
Setzung  von  Galaktose  854. 

Parasaccharinsäure  788. 

Pelargonsäure  aus  Behenolsäure  710; 
aus  Oxybrassidiu säure  712. 

Pelargonylamiuotriskaidekansäure   712. 

Pellagra,  Aetiologie  derselben  2020. 

Pelletierin ,  Bromirung  des  Hydro- 
bromids  1812. 

Penangbenzoe  1569. 

Pentaacetylgluconsäurenitril  860. 

Pentaallylen ,    Bildung    aus    Aceton 
1031. 

Pentabromacetylacetou  783. 

PentabromresorciDbenzei'n  1387. 

Pentabrom  resoroinphenylacetein  1388. 

Pentachloraceton  828. 

Pentachlorbutenoarbonsäure  701. 

Pentachlorbutin  701. 

Pentachlororcin  841 ;  Einwirkung  von 
Chlorkalk  auf  die  daraus  entstehen- 
den Säuren  840;  Ketonsäuren  843. 

Pentaohloroxyketoinden  1456. 

Pentachlorpropan  626. 

Peutachlorresorcin ,  Ketonsäuren  843 ; 
Zersetzung:  durch  Chlorkalk  838. 

Pentadecylalkohol  680. 

Pentaerythrit  659. 

Pentaglycerin  659. 

Pentaglyceryltriacetat  659. 

Pentaglyceryltribenzoat  659. 

Pentametben  (Cyklopentan)  653. 

Pentamethencarbonsäuren  702. 

Pentamethenylalkohol  und  seine  Deri« 
vate  653. 

Pentamethenylamin  653. 

Pentamethenylbromür  653. 

Pentametbenylen  ,  Darstellung  623 ; 
und  sein  Dibromür  623. 

Pentamethenylenbromid ,  Darstellung 
623. 

Pentamethenyljodür  653. 

Pentamethylbenzol ,  Einwirkung  von 
Sulfurylchlorid  1025. 

Pentamethylencarbonsäure  703. 

Pen tamethylenderi vate,  neue  Bildungs- 
weise 796. 

Pentametbylendibromid  703. 

Pentamethylendicarbonsäure  703. 

Pentamethyliretol  1575. 

Pentamidobenzol,  Oxydation  1508. 

Pentan,    kritische   OrÖfsen   25;    ther« 
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mische  Aosdehnung  und  Molekolar- 
TolomeD  32 ;  Verdampfungsw&rme  36. 

PentHOzyanthrachinolinchiDon  1811. 

Peutaphenylpyridin  1491. 

Pentenderivate,  Ueberführung  in  Inden- 
derivate  1454. 

Penthiazoline  1287. 

Pentosan  in  Kaifeebohnen  895. 

Pentosane  in  den  Pflanzen  904;  Be- 
stimmung in  den  Vegetabilien  durch 
Destillation  und  Salzsäure  2221. 

Pentose  aus  Traubenzucker  860. 

Pentosen,  Acetyl-  und  Benzoylderiyate 
852;  Bild,  durch  den  Assimilations- 
procefs  851;  lösliche,  in  den  Pflanzen 
851. 

Pepsin  2256. 

Pepton,  Molekulargewicht  1987. 

Peptone ,  Diffusion  1988 ;  Reinigung 
1988. 

Perchloracetylacrylsäure  840. 

Perchlorameisensäureäthyläther  und 
Perohloressigsäuremethyläther  687. 

Perchloranilidoketoinden  1456. 

Perchlorbenzol  630. 

Perchlorbutin  630. 

Perchlorinden  1456. 

Perchlorketohydrinden  1455. 

Perchlorketoinden  845,  1455,  1456. 

Perchlomaphtalin ,  Darstellung  eines 
beizenfärbenden  Farbstoffs  daraus 
1072. 

Perchlortoluidoketoindon  1456. 

Perchlorvinylbenzoesäure  1457. 

Pereirin  1660. 

Pereiroalkaloide  1660. 

Perforirapparat  263. 

Peribromnaphtol  1073. 

Peribromnaphtylamin  1073. 

Peridibromnaph  talin  1078. 

Peridibromnaphtalinsulfamide  1073. 

Perinitrobromnaph  talin  1073. 

Perioden  von  Mendelejeff  und  von 
Lothar  Meyer  16. 

Periodisches  System  17. 

Periodische  Tafel  der  Elemente  17. 

Permolybdänsäure  582;  und  Permo- 
lybdate  581. 

Pei*molybdate,  Molekulargewicht  315. 

Peroxyde  und  Doppelhaloide  409. 

Persulfate,  Molekulargewicht  315. 

Perubalsam,  Prüfung  2243. 

Peruresinotannol  1567. 

Petroleum,  califomisches,  Untersuchung 
615;  Verwendbarkeit  in  der  Gas- 
analyse 2050. 

Pfeffer,  Analyse  2264. 

Pfeffersorten,   Gehalt  an  Cellulose  und 


Stärke ,  sowie  an  wasserlöslichen 
Aschenbestandtheilen  und  Phosphor- 
säure 2025. 

Pfeilgift  der  wilden  Stämme  von  Ma- 
laka  1662;  Glucosid  in  demselben 
1570. 

Pferdefleisch,  Nachweis  2261. 

Pfianzenchemie  2021. 

Pflanzenfarbstoffe ,  violette ,  Bildung 
1596. 

Pflanzenfasern  885. 

Pflanzensäuren  1598. 

Pharmaceutische  Chemie ,  neuere  Ent- 
wickelung  mit  besonderer  Berück- 
sichtigung der  synthetisch  gewonne- 
nen Heilmittel  608. 

Phenacetin,  Prüfung  2232. 

Phenacetylaceton-Guanidin  972. 

Phenacetyldihydrotriazin  1857. 

Phenacylbenzylamin  1884. 

Phenacylbenzylamine,  Bereitung  1885. 

Phenacylbenzylaminsalze  1886. 

Phenacylbromid,  Einwirk,  von  Benzyl- 
amin  1884. 

Phenacyldesoxycumino'in  1488 ;  Phenyl- 
hydrazon  1489. 

Phenacyldesoxypiperonoin  1488. 

Phenäthyldihydrotriazin  1855. 

Pbenanisyldihydrotriazin  1857. 

Phenanthramidobutylphenazin  1190. 

Phenanthren  als  kryoskopisches  LÖ- 
siiDgsmittel  89. 

Phenantbrenchiuon,  Beduction  1469. 

Phenanthridin ,  Oxydation  mit  Kabalt- 
nitrat 1822. 

Phenanthridinäthylhydroxyd  1823. 

Phenan  thridingruppe  1814. 

Phenanthridin  methylbydroxyd  1823. 

Phenanthridon  1821,  1822. 

Phenanthridonjodäthylat  1823. 

Phenazin,  Perjodide  1899. 

Phenazon  1840. 

Phenbenzoyldihydrotriazin  1858. 

Phenbenzyldihydrotriazin  1857. 

Phenbromphenyldihydrotriazin     1857, 
1860. 

Phenchlorphenyldihydrotriazin  1856. 

Phendihydrotriazin  1855. 

Phendimethylbenzylidenmiazin  1870. 

Phendimethylmiazin  1868 ;  salzsaores 
Salz  1868. 

Phenetolcarbamid  1180,  1181. 

Phenetyldihydrochinazolin  1864. 

Phenetylketotetrahydrochinazolin  1854. 

Phenetyltetrahydrochinazolin  1864. 

Phenmethyläthylmiazin  1869. 

Phenmethylbenzylmiazin  1870. 

Phenmethyldihj'dromiazin  1867.    j 
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PheQmethyldihydrotriazin  1855. 

Phenmethylisopropylmiazin  1869. 

Pbenmethyloxymiazin  1868. 

PhenmethylpheDylmlaziii  1869;  Oxy- 
dation mit  ChromBäureanbydrid  1870. 

PheDmeth3'lpropylmiazin  1869. 

Pbenmiazinderivate  1866,  1868 ;  Syn- 
these aus  Acidyl  -  o  -  amidobenzyl- 
aminen  1866. 

Phenocoll  927;  Derivate  1182. 

PhenocoUoxaminsäure  1182. 

Phenol,  Einwirkung  des  Lichtes  293; 
Bothförbung  im  Lichte  133,  1172. 

Phenolate  der  Alkalien  1172;  der  Al- 
kalien ,  wasserhaltige ,  Zusammen- 
setzung tlnd  Constitution  1172. 

Phenoläther,  Verseifung  mittelst  Alu- 
miniumchlorid  1168. 

Phenolazonaphtylamin  1930. 

Phenolbenzoylsalicylaldoxim  1425 ;  o- 
Benzyläther  1425. 

Phenole  2232;  homologe  1193;  poly- 
valente, Einwirkung  von  Aldehyden 
1435;  mit  einem  Atom  Sauerstoff 
1167;  mit  zwei  und  mehr  Atomen 
Sauerstoff  1209 ;  Bestimmung  in 
roher  Carbolsäure  2233;  Nachweis 
2232;  Condensation  mit  Acetessig- 
estem  1168;  Einwirk,  von  Chlor  838, 
841 ;  Einwirk,  von  Schwefeldioxyd  auf 
einige  ihrer  Natriumverbindungen 
1197;  substituirte,  Halogenentziehung 
1174;  Jod  Verbindungen  1176;  Syn- 
these mittelst  Acetessigester  1167; 
und  Anthradichinone ,  Darstellung 
beizenförbender  Farbstoffe  1521;  und 
halogensubstituirte  Fettsäuren,  Ent- 
stehung von  Ketonen  und  Estern 
1447. 

Phenolpfatalein,  Dibenzyläther  des  1377; 
Diphenylcarbamat  des  1377;  Deri- 
vate 1377 ;  als  Lidicator  2048 ;  Nitro- 
derivate  1382;  Oxim  1378;  Beaction 
1378. 

Phenolphtaleinanilid  1381 ;  Dimethyl- 
äther  1381. 

Phenolphtaleinoxim,  Spaltung  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  1380. 

Phenolpikrat  1177. 

Phenomauvein  1597. 

Phenonaphtacridin  1821. 

Phenoxymiazin  1868. 

Phenoxypropylisobemsteinsäure  1751. 

Phenoxypropylisobernsteinsäure-Aethyl- 
äther  1750. 

Phenphenyldihydrotriazin  1856,  1860. 

Phenphenylmiazin  1870. 

Pheüpropylamin  913. 


Phenpropylthiouamin säure  913. 

Phenpropylthionylaniin  913. 

Phentetrahydrodimethylmiazin  1869. 

Phentolyldihydrotriazin  1856. 

Phentriazin  1855. 

Phenylacetylbenzoesäure ,  inneres  An- 
hydrid des  Oxims  der  1336. 

Phenylacetylmethyltriazol  1728. 

Phenylacridin  1818. 

Phenylacrylamid  960. 

PhenyläthenylamidoximbenzolRulfo- 
säureäther  1088. 

Phenyläth^iacetamid,  Condensation  zu 
Isochinolinderivaten  1831. 

Phenyläthylamin  1830. 

Phenyläthylbeuzamid  1831. 

Phenyläthyld  imethylpyrazol,  Umwand- 
lung des  Platinsalzes  desselben  beim 
Erhitzen  1689. 

Phenyläthylen  (Styrol),  Verhalt,  gegen 
Nitrosylchlorid  645. 

Pheny läthy lennitrosochlorid ,  Verhalten 
gegen  Nitrosylchlorid  645. 

Pheny  läthylformamid  1831. 

Pheny  läthy  Inaphtylendiamin  1 1 48. 

Phenyläthylthiocarbaminsäurephenyl- 
äthylamin  1108. 

Phenyläthylthiohamstoff  1108. 

Phenyläthylthionaminsäure  1107,  1108. 

Pheny  lallylcarbinol  1236. 

Pheny  lamidochinolin  1797. 

Phenylamidoisoxazolondi  bromid  1010. 

Phenylamidomethylosotriazol  1728. 

Pheny  lamidonaph  toi  1814. 

Phenylamidonaphtolmethyläther  1815. 

Phenylamidophosphorsäure  1966. 

Phenylanilidopenthiazolin  1141. 

Phenylanthranilsäure  1816. 

Phenylaticonsäure  760. 

Phenylazooxynaphtoesäure  1339. 

Phenylbenzhydrylaminthioharnstoff 
1109. 

Pheny  Ibenzimidophenyläther  1267. 

Phenylbenzoylhamstoff  1485. 

Phenylbenzyl-benzylimidothiazolinl726. 

Phenylbenzylphenylbenzenylamidin 
1422. 

Phenylbenzylphtalazon  1947. 

Phenylbenzylpyrazolidin  1692. 

Pbenylbromdiketohydrinden  1478. 

Pbenylbromisoxazolon  1010. 

Phenylbuttersäure  1335. 

Phenylbutylthioharnstoff  974. 

Pheny Icamphelylsemicarbazid  923. 

Phenylcamphenylsulfohamstoff  923. 

Phenylcamphersäure  764. 

Pheny  Icarbazocridin  1817. 

Pheny  lcarbox3^olylpropionsäure  1307. 
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PhenylchinoUn  1049;  Synthese  1778. 
Phenylohinovosazon  865. 
Phenylchlordiketohydrinden  1478. 
PhenylcinohoninBäure ,    Alkylderivate 

1809. 
Phenylcinchoninsäare  -  Jodmetbylat 

1809. 
PhenylcinchoDinsäare  •  Methylbetam 

1809. 
Phenyloitraconsäure  696. 
PhenylcitraconBäureanhydrid ,     Ent- 
stehung    aus     Phenylitaconsäare- 

anhydrid  696. 
Phenylcyanacrylsäure  1300. 
Phenylcyanacrylsäure  -  Aethyläther 

1300. 
Phenylcyanacrylsäureamid  1301. 
Pbenylcyanaorylsäure  -  Methyläther 

1300. 
Phenylcyanessigesterderivate  955. 
Phenyldaphnetin  1398. 
Phenyldesoxybenzoün  1299. 
Phenyldiamidomiazin  1842. 
Phenyldiazoimid ,    Bildung  und   Nitri- 

rung  desselben  1921. 
Phenyldibenzylamidotbiazol  1726. 
Pheny  Idibrompropionylnitril  1 301 . 
Phenyldibromtbienylketon  1676. 
Phenyldicarboxyphenylpropionsäure 

1307. 
Phenyldichlormiazin  1842. 
Pbenyldibydrodinitropheoazin  1894. 
Pheny  Idihydroisochinolin  1 831 . 
Phenyldiketohydrinden  1477. 
Phenyldiketobydrindendioxim  1478. 
Pbenyldiketobydrindenessigsäure- 

Aethyläther  1478. 
Ph  e  nyldik  etohydrinden  phenylhy  drazon 

1478. 
Phenyldiketotetrahydrochinazolin  1 853. 
Pbenyldimethylcbinolylthiohamstoff 

1796. 
Pheny Idimethylpyrazol  1692;  Beduction 

1690. 
Pheny  Idimethylpyrazolin  1690. 
Phenyldimethylpyrimidin  1866. 
Phenyldioxy  miazin  1 842 . 
Phenyldisulfld  1088. 
Pheny  Idithiobiuret  1114. 
Pheny  Idithiodimethylketuret  1117. 
Phenylendiamine,  Derivate  1154;  Oxy- 
dation  mit  Natriumsuperoxyd  1096; 

und   ihre  Homologen,   Oondensation 

mit  Benzidin,  Tolidin  und  homologen 

Basen  1166. 
Pheny lendiaminsulfosäure,   Darstellung 

1159. 
Phenylendiazosulfld ,    Homologe    1914; 


Substitutionsproducte      1915;       und 
seine  Umwandlungsproducte  1913. 

Phenylendiazosulfidcarbonsäure  1917. 

Pheny  lendidipheny  Imalei'n  imid  1 36 1 . 

Pheny lendiessigsäure  1038;  und  ihr 
Nitril,  Darstellung  1357. 

Phenylendiimidopropylmetbylketon 
1795,  1796. 

Phenylennaphtylenäthylen  -  Chrysen 
1045. 

Phenylenthioharnstüff  1155. 

Pheny  lenthionam  insäure  1105. 

Pbenylessigcarbonsäure  1 038 . 

Phenylessigsäure,  Zersetzung  beim  Er- 
hitzen 1286. 

Phenylessigsäure  -  Methylätber,  Zei^ 
Setzung  beim  Erhitzen  1286. 

Phenylferrooyanwasserstoffsäure  1910. 

Pheny  Iglycinylacetphenylhydrazid  1 954. 

Phenylglycinylbenzylidenhydrazonl954. 

Pheny  Iglycinylphenylhydrazid  1954. 

Pheny  Iglyoxylcarbonsäure  1359. 

Phenylglyoxyldicarbonsäure  1359. 

Phenylglyoxylsäure  1812. 

Phenylgruppe,  Einfahrung  in  cyklische 
Verbindungen  mittelst  Diazobenzol 
1048. 

Phenylhy  drazidoacetanilid  1954. 

Phenylhydrazin)  Derivate,  Einwirkung 
von  Isocyanpixenylchlorid  1723;  Ein- 
wirkung der  Chloride  zweibasischer 
Säuren  1944;  Einwirkung  auf  Dioi- 
trile  1010;  Einwirkung  von  Form- 
aldehyd 1094;  Einwirkung  auf  Mono- 
und  Dicarbonsäuren  bei  höheren 
Temperaturen  1943;  für  quantitative 
und  qualitative  Zuckerbestimmangen 
2221;  als  Beagens  auf  Trauben- 
zucker im  menschlichen  Harn  2210; 
Salze  1941;  Verhalten  zu  Lactonen 
1945. 

Pheny  Ihydrazinacetanilid  1955. 

Phenylhy drazinderivate ,  unsymmetri- 
sche, neue  Methode  zur  Darstellung 
1954. 

Phenylhydrazine,  gechlorte  1950;  «- 
substituirte,  Producte  aus  denselben 
1965. 

Phenylhydrazinverbindungen  mit  Me- 
tallsalzen der  Magnesiumgruppe  1942. 

Phenylhydrazochinaldin  1797. 

Phenylhydrazocitrazinsäure  983,  1763. 

Phenylbydrazone,  stereoisomere  1959. 

Pheny  limidouracil  1842. 

Phenylindol  1736. 

Phenylindoxazen  1716;  Bildung  aoi 
Jodbenzophenonoxim   1271;   Darstel- 
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lang  1721;    Synthese  aus  o-Amido- 

benzophenonozim  1703. 
Phenylindulin  1899,  1900. 
Fhenylisoamylthiohamstoff  974. 
Phenylisobutylthiohamstoff  974. 
Phenylisooyanat,  Einwirkung  auf  Bück- 

stoff-Benzylbenzaldozim  1421. 
Phenylitaconsäure ,    Verhalten   bei  der 

Destillation  695. 
Pheuylitaconsäureanbydrid  695. 
Phenyljodchromat  1063. 
Phenyljodidcblorid  1060. 
Pbenylketooxybuttersäure  823. 
Phenylketotetrabydrochinazolin  1853* 
Phenylmerkaptotbiazol  1725. 
PhenylmethylacetylpyridoQon  784. 
Phenylmethyläthylpyrazol  1692. 
Phenylmethylbenzoyltriazol  1729. 
Phenylmethylbenzylbenzenylamidin 

1423. 
Phenylmetbyldiketohydrinden  1478. 
Phenylmethylnaphtyleudiamin  1148. 
Phenylmetby  loxy  biazoloncar  bamid 

1723. 
Phenylmethylozybiazolonthiocarbamid 

1723. 
Phenylmethylozychinolin  1870. 
Pbenylmethylphenylimidooxybiazolin 

1724. 
Phenylmethylpiperazon ,     Darstellang 

1944. 
Phenylraethylpyrazol  1689. 
Phenylmethylpyrazolcarbonsäure  1691. 
Phenylmethylpyrazolidin  1692,  1695. 
Phenylmethylpyrazolidon  1695. 
Phenylmethylpyrazolin  1695. 
Phenylmetby Ipyrazolon  1698,  1699;  iso- 
meres 1699. 
Phenylmetby  Ipyrazolon  carbonsfture 

1698. 
PhenylmetbylpyrazolODcarbonsäare- 

äther  1698. 
Phenylmetby  Itriazol  1727. 
Phenylnaph  talin  1041,  1049. 
PhenylnaphtalincarbonsAare  -  Ohrysen- 

säure  1046. 
Phenylnapbtaline,  Darstellang  1041. 
Phenylnaphtylamin,    Einwirkung    von 

Formaldehyd  1094. 
Phenylnapbtylaminsulfosäuren ,      Dar- 
stellung 1145. 
Phenylnaphty  lendiamin  1 1 48. 
Phenylnaph  tylenthiobamstoif  1 1 48. 
Pbenylnitramindiazobenzolsäure  1 91 1. 
Phenyloxyacrylsäure,  Lacton  1831. 
Phenylozychiuolin  1778. 
Phenyloxycrotonsäure  1335. 
PbenyloxybarnstoflF  917. 


Pbenyloxyitamalsäure  1404. 
Phenyloxytolucbinolin  1778. 
Phenyloxytriazol  1729,  1955. 
Pheny  Iparaconsfture-Aethy  lätber  1 404. 
PhenylpentbiHzolin  1287. 
rbenylphenpropylthiohamstoff  913. 
Phenyl-phenyiamido-phenylimidothio- 

biazoUn  1724. 
Phenyl-phenylimidooxybiazolin  1723. 
Phenyl-phenylmethyloxybiazolonthio- 

carbamid  1723. 
Phenyl-phenyl-phenylimidooxybiazolin 

1724. 
Pheny  i  phosphorsäure  1966. 
Phenylphtalazoncarbonsänre  1343. 
Phenylpiperazon  1892;  Methyl-,  Aethyl-, 

Benzyl-  und  Benzoylester  1893. 
Phenylpropionsäure,  Truxen  1044. 
Phenylpropylamin  1137. 
Phenylpyrazol  1687;    Einwirkung  von 

Natriumbypochlorit  1689;  Beduction 

1690. 
Pheny  Ipyrazoldicarbonsäure  1687. 
Phenylpyrazoldioarbonsäuren ,   Darstel- 
lung der  drei  möglieben  1693. 
Phenylpyrazolidin  1691. 
Pbenylpyrazolidon  1695. 
Phenylpyrazolidoncarbonsäure  1695. 
Pheny  Ipyrazoiindicarbonsäure  1687. 
Pbenylpyrazolindicarbonsäureester 

1687. 
Phenylpyrazoloncarbonsäure  1695. 
Phenylpyrazoloncarbonsäureätber  1 698. 
Pbenylpyrazoloncarbonsäureätbylester 

738. 
Phenylpyrazolonoarbonsäureni  etby  1- 

ester  738. 
Pbenylpyrazoloncarboxylsäureätbyl- 

äther  1759. 
Phenylpyridin  1049. 
Phenylpyridoncarbonsäure  780,  781. 
Pheny  Iselenidbromid  1203. 
Phenylselenoxyd  1203. 
Pbenylsulfld,  Sulfosfture  1198. 
Pbenylsulfonäthylanilid  1123. 
Phenylsulfonmetbylanilid  1123. 
Pbenylsulfonoxysulfobenzid   1122,  1123. 
Pheny  Itetrabydrochinazolin  1847,  1863, 

1864. 
Phenyltetrahydroisochinolylharnstoff 

1827. 
Phenyltetrabydroisochinolyltbiobam 

Stoff  1827. 
Phenyltetrabydropyrimidin  1866. 
Phenylthiobiuret ,     Constitution    974, 

1113. 
Pbenyltbiohamstoff,  Fixirmittel  143. 
Pheny  Ithiooxymiazin  1842. 
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PheDyltbiophen  1049. 

Phenylthiotetrahydrochinazolin  1 853. 

Phenyltbiouracil  1841. 

Phanyltoluylendiamin  1901. 

Phenyltolyl  1049. 

Phenyltolylamin  1097,  1098. 

Pheoyltolylpropionsäure  1306. 

Phenyltriazol  1955. 

Phenylunterschweflige  Säure  von  Sten- 
house,  ihre  NicbtexiBtenz  1198. 

Phenyluracil    und    analoge   Verbin- 
dungen 1841. 

Pbenylvinylketon  1452. 

Pbenylzylylpropionsäure  1307. 

Phenylzimmtsäure  1307. 

Phenylzimmtsäuremetbylätber  1308. 

Pl^enylzimmtsäuremethylätherdibromnr 
1308. 

Phloramin  1226. 

Phloridzinzucker  855. 

Phloroglucan  1581. 

Phloroglucid  1581. 

Phloroglucin  1226 ,  1581  ;  Derivate 
1225. 

Phlorose  855;  Identität  mit  d-Glucose 
855. 

Phoronsäure,  Bildung  aus  Phoron  787. 

Phosgen ,  aus  Tetrachlorkohlenstoff, 
Darstellung  und  Oxydation  des 
Chloroforms  mit  Ohromsäure  631. 

Phosphat,   Bestimmung  im  Harn  2208. 

Phosphate  der  Alkalien  und  Erd- 
alkalien, Fabrikation  359;  natürliche, 
Entstehung  350;  Hydrolyse  348; 
Industrie  360;  volumetrische  Be- 
stimmung 2087. 

Phosphatkreide  359. 

Phosphor  345,  2076;  Bestimmung  in 
Kohle  und  Coaks  2081 ;  Bestimmung 
in  der  Phosphorbronze  2102;  Be- 
stimmung in  siliciumhaltigem  Stahl 
und  in  Roheisensorten  2078;  Be- 
stimmung im  Stahl  253,  2078,  2079, 
2080,  2118;  Bestimmung  in  titan- 
haltigen  Eisenerzen  2080;  Bestim- 
mung  in  den  vegetabilischen  Erden 
2081;  gelber,  Bestimmung  2076; 
(gelber),  Löslichkeit  in  Jodmethylen 
634;  rother  346;  Gewinnung  aus 
Phosphorwasserstoff  346 ;  Kreislauf 
in  der  Natur  354;  im  Moorboden 
355,  2081;  und  Schwefel,  Molekular- 
gewichtsbestimmungen der  Verbin- 
dungen und  Schmelzpunkte  der  Ge- 
menge 366. 

Phosphoralbuminate  1977. 

Phosphorbromid,  Verbindung  mit  Bor- 
bromid. 


Phosphorite,  colorimetrische  Methode 
zur  Analyse  derselben  2088. 

Phosphorluteowolfi-amsäure  579. 

Phosphormolybdänsäuren  und  ihre  Salze 
676. 

Phosphoroxyohlorid  und  Phosphonolfo- 
Chlorid,  Einwirkung  auf  aromatische 
Amine  1124. 

Phosphorpentozyd,  Spectmm  150. 

Phosphorsäure,  Bestimmung  2086;  Be- 
stimmung in  Eisenerzen  2080;  Be- 
stimmung in  Schlacken  2077 ;  Bestim- 
mung nach  Emmerton^s  Methode 
2087;  Bestimmung  durch  Titration 
des  gelben  Niederschlages  mit  Nor- 
malalkali 2087;  reine,  Darstellimg 
348;  Dichten  verdünnter  Lösungen 
61;  elektrische  Leitfähigkeit  34^; 
lösliche,  Ex traction sapparat  zur  Be- 
stimmung derselben  2082;  Fehler- 
quelle bei  der  Bestimmung  derselben 
mit  Magnesiamixtur  2085;  mafsana- 
ly tische  Bestimmung  2089;  quantita- 
tive Bestimmung  2089;  Bührapparat 
bei  der  Fällung  derselben  2083;  Yer^ 
halten  im  Hochofenprocefs  543. 

Phosphorsäureanhydrid,  reines,  Darstel- 
lung 347. 

Posphorsäurebestimmung  als  Magne- 
siumphosphat,  insbesondere  nach  der 
Molybdänmethode  2084. 

Phosphorsäm*elÖ8Ung ,  Unterauchang 
2085. 

Phosphorsaures  Kali  als  Dünger  358. 

Phosphorsaures  Magnesiumammomuzn, 
alkalimetrische  Bestimmung  2088. 

Phosphorsulf ochlorid  ,  Einwirkung  auf 
aromatische  Amine  1124. 

Phosphor-  und  Metallverbindungen  1966. 

Phosphor  Vergiftung  2076. 

Phosphorwasserstoff,  Einwirkung  auf 
Selendioxyd  347;  Einwirkung  auf 
Silbemitrat  372;  gasformiger,  Zer- 
setzung 230;  Oxydatlonsgescbwindig- 
keit  229. 

Phosphorzinn,  Analyse  mit  Hülfe  von 
flüssigem  Brom  2077. 

Photochemie  129. 

Photographie  im  Dienste  der  Chemie 
145. 

Photographien  in  natürlichen  Farben 
140. 

Photolyt,  neuer  133. 

Photosantonin  1366. 

Photosantonsäure  1366;  Derivate  1369; 
Einwirkung  von  Chlorwasserstoff 
1369. 
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Phtalaldehydgäure ,  Einwirkung  von 
Ammoniak  und  Hydrazin  1939. 

Phtalaldehydsäurehydrazon,  Jodmethy- 
lat  1838. 

Phtalanil  1336. 

Pbtalazin  1839;  Derivate  1836;  Beduc- 
tion  1839. 

Phtalazon  1836,  1940. 

Phtaleine  1375. 

Phtaleinozime  1379. 

Phtalidderivate ,  Umlagerung  in  Ab- 
kömmlinge des  a,  y-Diketohydrindens 
1476,  1477. 

Phtalide,  Spaltung  durch  kaustische 
Alkalien  1354. 

Phtalimidopropylmalonsäureester ,  Ee- 
duction  1824. 

Phtalocyanessigäther  1402. 

Phtalodicyanesaigäther  1403.  ^ 

Phtalsäure,  Verbindungen  mit  den  nie- 
nolen  1385. 

PhtalsäureaDhydrid ,  Condensation  mit 
o  -  Phenylendiamin  und  o-Toluylen- 
diamin  1154;  Einwirkung  auf  p- 
Amidophenol  und  dessen  Aether  1383. 

Phtalääurecumenoläther  1385. 

Phtalsäurekresoläther  1386. 

Phtalsäuren,  hydrirte,  Krystallographie 
1346;  Hydrirungswärme  1016. 

Phtalylchlorid ,  Einwirkung  auf  Deri- 
vate des  Phenylhydrazins  1957. 

Phtalyldiphenylsulfocarbazon  1958. 

Phtalylessigsäure  1476. 

Phtalylhydrazin  1937. 

Phtalylphenylhydrazin  1958. 

Physikalische  Chemie,  Anwendung  auf 
die  analytische  und  technische  Ohe- 
mie  283. 

Physostigmin  1648. 

Phytolacca  decandra,  Früchte  desselben 
1596. 

Phytolacein  1596. 

Piazinderivate  1874,  1876,  1879;  Syn- 
these 1884. 

Piazthiol  1106. 

Picen  1045. 

Picenflaoren  1045. 

Picenfluorenalkobol  1045. 

Picen  keton  1045. 

Picensäure  1045. 

Picolylacrylsäure  1757. 

Picolyloxypropionsäure  (PicolylmÜch- 
säure)  1757. 

Picolyltrichloroxypropan  1756. 

Picramnia  Camboita ,  Krystallislrter 
Bestandtheil  der  Früchte  717. 

Picramnin  717. 

Picrylmethylphenylendiamin  1894. 


Pikraminsäure,  Einwirkung  von  Chlor- 
kohlenoxyd 1184. 

Pikrinsäure,  Herstellung  1176;  Verbin- 
dungen mit  Phenolen  und  Ketonen 
1177;  Vereinigung  mit  Kohlenwasser- 
stoffen 1556;  Verfahren,  8ie  in  eine 
dichte  und  leichter  schmelzbare  Form 
zu  bringen  1176. 

Pilocarpin,  Umwandlung  und  Wir- 
kungsweise im  Organismns  1660. 

Pimelinsäure  und  Azelainsäure,  Bing- 
ketone  831. 

Pimentöl  und  Nelkenöl,  Beactionen  2152. 

Pinakolin ,  CgH» ,  C 0  .  C  .  (CH.), .  C, H^ 
656. 

Pinakon  des  Methyläthylketons ,  Ein- 
wirkung von  Schwefel  656. 

Pinenpikrat  1556. 

Pinolhydrat  1549. 

Pinus  silvestris-Samenöl,  Constanten 
2173. 

Pinylamin  1549. 

Pipecolin  1750;  Destillation  mit  Zink- 
staub 1754;  Oxydation  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd 1748;  in  Schieferöl 
1756. 

Piper  ribesioides  2026. 

Piperazin,  Darstellung  926,  927;  Nach- 
weis im  Harn  2218;  und  Phenocoll 
927. 

Piperazindisulfonderivate ,  aromatische, 
Darstellung  1090. 

Piperazine  925. 

Piperazingruppe  1871. 

Piperidin,  Oxydation  mit  Wasserstoff- 
superoxyd 1748. 

Piperidinbasen  der  /3-Beihe  1752;  und 
Pyridinbasen ,  sauerstoffhaltige,  Syn- 
these 1747. 

Piperidinchloijod  1744. 

Piperidinsulfosäure  1749. 

Piperidyloxamsäure  976. 

Piperidyltetrahydronaphtylalkin  1039. 

Piperodiphenylmalein  saures  Piperidin 
1362. 

Piperonal,  Entstehung  aus  Protocatecliu- 
aldehyd  1436. 

Piperonoin,  Condensation  mit  Aceto- 
phenon  1488. 

Piperonylsäure  1582. 

Pistazienöl,  Prüfung  2173. 

Piasminsäure  1984. 

Platin  591;  Einwirkung  von  Silicium 
499:  neuere  Vorkommen  696;  Wir- 
kung in  Eisenlösungen  2116. 

Platinaminsalze  417. 

Platinammoniakverbindungen  414. 

Platinchlorür  307. 
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PlatiniainiDchlorid,  Leitfähigkeit  426. 

Platiiiidiaminchlorid,  Leitfähigkeit  426. 

Platinisemidiaminchlorid ,  Leitfähigkeit 
426. 

Platinmetalle ,  Einwirkung  von  gas- 
förmigem Chlorwasserstoff  und  Sauer- 
stoff 597. 

Platinpyridinbasen  1755. 

Platinsemidiaminsalze  417. 

Platinsulfoharnstoff  hase ,  Salze  einer 
neuen  975. 

Platodiamine  418. 

Platodipyridinsalze  420. 

Platopyridinsalze  420. 

Platosamiu  salze  418. 

Platosemidiaminsalze  418. 

Platososemipyridin  1756. 

Platosozalsäuren  421. 

Plattnerit,  Krystallisation  481. 

Pleochroismus  gefärbter  Bacterienzellen 
112. 

Plambite,  Verhalten  auf  der  Faser  481. 

Poke  Berries,  Farbstoff  1596. 

Polarisation,  elektromotoiische  Kräfte 
174. 

Poüanit  538. 

Polykresotid  1322. 

Polymerie  und  Polymorphie  115. 

Polymorphismus  und  Pseudosymmetrie 
114. 

Polyporus  igniarius,  Säure  aus  dem- 
selben 1600. 

Polysalicylid  1321. 

Polysulßde  im  Mineralwasser  von  Ba- 
r^ge  310. 

Positivveifahren  mit  Chromaten  138. 

Potential,  chemisches,  der  Metalle  169. 

Pottasche,  Darstellung  449. 

Präcisionsthermoregulator  255. 

Präparatenstudien,  kritische  557. 

Praseoiridiumchlorid  413. 

Prehnitol,  Einwirkung  von  Sulforyl- 
chlorid  1025. 

Preisselbeersaft,  Untersuchung  2028. 

Prodigiosus-Labferment  2008. 

Propan,  kritische  Gröfsen,  specifisches 
Gewicht  613;  Yerhältnifs  der  speci- 
fischen  Wärmen  22. 

Propennitril  1007. 

Propenyltrimethylammoniumbromid 
920,  921. 

PropeDylverbinduDgen,  Entstehung  aus 
Allyl  Verbindungen  1215. 

Propionaldoxim  813;  festes  1414. 

Propionnitril  995. 

Propionsäureamyläther,  Darstellung  aus 
Olefinen  durch  Chlorzink  622. 


Propionsäureanhydrid,  thermische  Aus- 
dehnung und  Molekularvolnmen  32. 
Propionylamidoacetophenon  1869. 
Pi-opionyläpfelsäure  771. 
PropionylÄpfelsäureaDhydrid  771. 
Propionylbenzoesäure,  inneres  Anhydrid 

des  Oxims  der  1336. 
Propionylcyanid,  dimolekulares  lOlo. 
Propionylguanin  1983. 
Propionylphenylhydrazin  1011. 
Propioxytoluolsulfonamid  1907. 
Propylaikohol ,  Dichten  der  wässeriger. 

Lösungen  62. 
Propylamidophenol  1540. 
Propylamine,  Chlorderivate  1097. 
Propylaminthionaminsäure  912. 
Propylbenzol     1022,     1023;      kritische 

Gröfsen  25  ;yerbreDnung8wärme  1028. 
Pr^ylbemsteinsäare ,  Anhydridbildung 

747. 
Propylchloramin  1097. 
Propylcuprei'n  1623. 
Propyl-Cymylketon  1451. 
Propyldichloi'amin  1097. 
Propylen,    Verhalten    gegen   Nitro»}  1- 

Chlorid  644. 
Propylenbromid  625;   Einwirkung  auf 

Trimethylamin  920. 
Propylennitrosochlorid,  Verhalten  ge>;en 

Nitrosylchlorid  644. 
Pi-opylester  der  activen  Glycerinsäure, 

Dichte  und  Drehung  43. 
Propylformiat,  Verdampfungswärme  36. 
Propylglycerat,  Drehungsvermögen  45. 
Propylhamstoffe  968. 
Propylidenessigsäure  705,  944;  Darstel- 
lung aus  Aethylidenpropionsänre  704. 
Propylmethylenamin  915. 
PropylnitropheDol  1538. 
Propylsuccinilobemsteinsäureester  1021. 
Propyltoluidinsulfosäure  1132. 
Propyltoluol  1022;  normales,  Verbren- 

nungswäime  1029. 
Propylvalerat,  Drehungsvermögen  45. 
Protemstoffe ,   nicht   organisirte  actiye 

1975. 
Proteinsubstanzen  in  den  lichtbreehen- 

den  Medien  des  Auges  2029. 
Proteosomen  1975;  Chemie  1024. 
Protoalbumose,  Diffusion  1988. 
Protocatechualdehyd ,  üeberfohrnng  in 

Piperonal  1436. 
Protocatechusäure,  Zersetsungsprodact 

des  Bohrzuckers  877. 
Protocatechylphloroglacin ,    Tnmethyl- 

äther  desselben  1581. 
Protopin    1611;    aus  der   Wurzel   von 

Chelidonium  majus  1614. 
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Protoplasma,  lebendes,  Ohemismas  2021. 
Prunus   PaduB,    Gyanwasserstoflfgehalt 

der  Blattknoüpen  997. 
Pseadobutylenbromid ,  Einwirkung  auf 

Trimethylamin  920. 
Pseudocbinin  1616,  1617,  1620. 
Pseudoohininoxalat  1617. 
Päeudocinchonin  1629,  1631. 
P^eudocodem  1658. 
Pseudocrotylbromid  920. 
Pseudocumol,  Einwirkung  von  Sulfuryl- 

chlorid    1025;    kritische  Grörsen  25; 

Verhalten      seiner     Halogenderivate 

gegen  Schwefelsäure  1057. 
Pseudocumolazonaphtol,  Acetylderivate 

1928. 
Pseudocumolsulfamid  1025. 
Pseudocumolsulfosäure  764. 
Pseudodithiobiurete  1118,  1119. 
Pseudoharnsänre,  BilduDgswärme  967; 

Bildungswärme  der  Sake  986. 
Päeudohamsaures    Kalium,    Bildungs- 
wärme 967. 
Pseudohyoscyamin  1607. 
Pseudoinulin  901. 
Pseudoionon  1442. 
Pseudonarce'in  1411. 
Paeudonichin  1617. 
Pseudopelletierin  1811,  1813. 
Pseudopelletierinj odmethylat ,  Spaltung 

1812. 
Pseudopelletierinoxim  1811. 
Paeudopepton  1978. 
Pseudosaccharin  1282. 
Pseudosaccharin-Aethyiäther  1282. 
Pseudosaccharin-Methyläther  1283. 
Pseudosacoharinamid  1283. 
Pseudosaccbarinanilid  1283. 
Pseudosaccharinchlorid  1282. 
Psendotropin ,    optische    Untersuchung 

1755. 
Psyllostearylalkohol  657. 
Pton^ain   aus   Harn    im    Ekzem    1651 ; 

aus  dem  Harn  bei  der  Grippe   1652. 
Ptomaine    1652;   welche  bei   der  Päul- 

nifs   von  Pferdefleisch   und  Pankreas 

entstehen  1652. 
Pulegonoxim,    Verhalten    gegen     ver- 
dünnte Salzsäure  1550. 
Purpureoiridiumchlorid  413. 
Pnrpurin  aus  Bubia  sikklmensis  1593. 
Purpuroxanthin  aus  Bubia  sikkimeusis 

1593. 
Purpuroxanthincarbonsäure  aus  Bubia 

sikklmensis  1593. 
Purpursäure,  saures  Ammoniumsalz  986. 
JahrMber.  f.  Obern,  u.  ■.  w.  für  1898. 


Pyrazin,  Aurosalz  desselben  1875;  Dar- 
stellung 1871. 

Pyi*azincarbon8äure  1873.  » 

Pyrazindicarbonsäure  1874. 

Pyrazine  1871,  1875;  Goldsalze  des- 
selben 1875. 

Pyrazin-  und  Piperazingruppe  1871. 

Pyrazintetracarbonsäure  1874. 

Pyrazintricarbonsäure  1874. 

Pyrazol  1683;  Herstellung  von  Oxy- 
den vaten  1699. 

Pyrazolbasen,  Darstellung  der  an  Stelle  4 
a]kylirten  1689;  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid  1688;  Hydrirung 
durch  Natrium  und  Alkohol  1690. 

Pyrazol  carbonsäure  1685. 

Pyrazolderivate,  Darstellung  aus  unge- 
sättigten Säuren  und  Hydntzinen  1695. 

Pyrazoldicarbonsäure  1686. 

Pyrazoldicarbonsäureester  1686. 

Pyrazolgruppe  1683. 

I^-azolidon  1694. 

Pyrazolin  1699. 

I^razolincarbonsäure  1686. 

^rrazolindicarbonsäure  1686. 

P3rrazolindiearbonsäuree8ter  1686. 

Pyrazolinreaction  1688. 

Pyrazolintricarbonsäuredimeihylester- 
monamid  1687. 

Pyrazolkörper,  Darstellung  durch  Ein- 
wirkung von  Diazosalzen  auf  sub- 
stituirte  Acetessigester  1691. 

Pyrazolnatrium  1685. 

Pyrazolon  1693. 

Pyrazoloncar  bonsäure  1693. 

Pyrazol  oncarbonsäureamid  1694. 

Pyrazoloncarbonylbenzalhydrazin  1694. 

Pyrazolonderivate  .  1698;  Darstellung 
1699. 

Pyrazolone,  isomere,  Darstellung  1699. 

Pyrazolsilber  1685. 

Pyrazoltricar  bonsäure  1684. 

I^razoltricarbonsäureester  1684. 

Pyridazingruppe  1892. 

Pyridazolon  1892. 

Pyridazoloncar  bonsäure  1 892. 

Pyridazoloncarbonsäureester  1892. 

Pyridin,  Amido-  und  Nitroderivate  1757 ; 
Einwirkung  von  Diazobenzolohlorid 
1049;  im  Holzöl  830;  und  ähnliche 
Basen,  Einwirkung  von  Alkalien  auf 
Jodalkylate  1763. 

Py  ridinacetobr  enzcatechin  1213. 

^ridinacetopyrocatechin  1448. 

Pyridinacetopyrogallol  1448. 

Pyridinbasen ,  Messeler ,  Einwirkung 
von  Ohloral  1756;  und  Piperidinbasen, 
sauerstoffhaltige,  Synthese  1747. 
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Pyridincarbonsäure  aas  einem  Ptomaln 
1652. 

Pyridinchlorjod  1744. 

Pyridinchloroplatinit  1755. 

^ridinderivate ,  Bildung  aus  ungesät- 
tigten Säuren  1759;  und  NaphtaUn- 
derivate,  Verhalten  im  thierischen 
Stoffwechsel  1745. 

Pyiidingruppe  1743. 

Pyridinuraäure  1746. 

Pyridin  Verbindungen  1744;  hydrirte, 
Methode  zur  Synthese  1747. 

Pyridyldioxybuttersäure  1771. 

Py  ridy  Igly  cerincarbon  säure  1 803. 

Pyridylglycerincarbonsäurelacton  1808. 

Pyrimi£ne,  sauerstofffreie  1865. 

Pyrimidophosphat  369. 

Pyrit,  chemische  Constitution  549;  und 
Eisenoxyd,  Unterscheidung  in  der 
technischen  Analyse  von  Mineral- 
phosphaten 2082. 

Pyrite  smelting  process  587. 

Pyroamarsäure  1495. 

Pyrogallol,  Oondensation  mit  Benzalde- 
hyd 1256. 

PyrogaUussäure,  basisches  Wismuthsalz 
1390. 

Pyroglutamin,  Links-  950. 

Pyroglutamin,  Bechts-  951. 

Pyroglutaminsäure,  linksdrebende  950; 
rechts-  951. 

Pyrographititozyd  388. 

Pyrographitoxyd  388. 

Pyrolusit  538. 

Pyromucamid  1665. 

Pyrongruppe  1741. 

Pyrophosphorsäure ,  mafisanalytiBche 
Bestimmung  2089. 

Pyrosulfochromhydrat  570. 

•Pyrotraubensäm-e ,  Abkömmlinge  728; 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff 
808. 

Pyrouril,  Bildungswärme  966. 

Pyroxylin,  Explosion  888;  Lösungs- 
mittel 888. 

Pyrrodiazol  1731. 

Pyrrol,  Bildung  durch  Gährung  von 
schleimsaurem  Ammon  878. 

Pyrrole,  basische  Eigenschaften  1679; 
Jod  Verbindungen  1176. 

Pyrrolgruppe  1679. 

Pyrrolstickstoffatom,  Valenz  1680. 


Quarzsand,  Färben  mit  Azofarbstoffen 
400. 

•  Quecksilber  2146;  abnorme  elektromo- 
torische Kräfte   169;  Aenderung  des 


elektrischen  Widerstandes  mit  der 
Temperatur  180;  auf  Glas,  Capillari- 
tätsconstante  36;  Einwirkung  von 
Silicium  499;  elektrolytiache  Tren- 
nung von  Wismuth  2146;  elektro- 
lytische Trennung  von  Zinn,  Arsen 
und  Antimon  2137;  im  Harn  2146; 
tetrimetrische  Bestimmung  2146 ; 
Verbrennung  280;  Vereinigung  mit 
Schwefel  280. 

Quecksilberäthylanilin  1974. 

Quecksilberanilin  1971. 

Quecksilberchlorür,  Löslichkeit  102. 

Quecksilberdiäthylanilin  1972. 

Quecksilberdimethylanilin  1970. 

QuecksUberdiphenylendiäthylqueck- 
silberdiammoniumverbindungen  li»73. 

Quecksilberdiphenylendimethyläthyldi- 
ammoniumverbiudungen  1973. 

Quecksüberdiphenylendimethylqueck- 
silberdiammoniumoxydhydrat  1971 . 

Quec  ksilberdi  phenylenhexamethyldiam- 
moniumverbindungen  1970, 

Quecksilberdiphenylenquecksilberdi- 
amin  1971. 

Quecksilberdipheny  lentetraäthyldime- 
thyldiammoniumverbindongen  1972. 

Quecksüberdiphenylentetraäthylqueck- 
silberdiammoniumverbindungen  1971. 

Quecksilberdiphenylentetramethyl- 
queckailberdiam  moniumyerhindungen 
1969. 

Quecksilbeijodid,  Löslichkeit  102;  Lös- 
■  lichkeit  in  Jodmethylen  503;   gelb^ 
und  rothes,  Sublimation  115;   Subli- 
mation des  rothen  und  gelben  503. 

Quecksilberluftpampe  243. 

Quecksilbermethylanilin  1971. 

Quecksilberozy Cyanid  503. 

Quecksilberoxyd,  rothes  502. 

Quecksilberphenylamin  1971. 

Quecksilbersalicylate ,  Darstellung  und 
Eigenschaften  1313. 

Queck Silberthermometer  bis  550*  273. 

Quercitin  und  die  ihm  ähnlichen  Ver- 
bindungen ,  vergleichende  Unter- 
suchung 1576. 

Quercitrin,  Formel  1576. 


Badix  Ipecacuanhae ,   Bestimmung  des 

Emetingehaltes  2251. 
Eaffinationsverfahren,  Ekenberg'8  618; 

nach  Soxhlet  874. 
Baffinose  879;  Inversion  868;  Reaction 

gegen   Boraxlösung    850;    Verbalten 

beim  Kochen  mit  Wasser  871;    Zer- 

setzungsproducte  878. 
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R  a  o  u  ]  t '  sehe«    Gesetz ,    Anwendungen 
bei  den  Siedepunkten  von  Lösungen  71. 
Heactionsgeschwindigkeit  225. 

Rechnen,  graphocliemisches  282. 

Reductionsprocesse,  elektrolytische  196. 

Refractionsconstanten  207. 

Refractometer  F^ry  274. 

Regulator  für  Destillationen  unter  ver- 
mindertem Druck  265. 

Reichert'sche  Methode  2203. 

Reichert-MeissTsche  Methode  2204. 

Reinzuchthefe  2005. 

Reitersicherung  271. 

Resedaceen,  Localisation  der  wirksamen 
Stoffe  2022. 

ResiDole  1566. 

Resinotannol  1259,  1567. 

Resorcin ,  Condensationsproducte  ein- 
basischer Säuren  1386;  und  Orcin, 
Umwandlung  der  Ketochloride  in 
R-Pentenderivate  843. 

Resorcinbenzein  und  seine  Derivate  1386. 

Resorcincinnamyle'in  1388. 

Resorcincinnamylemchlorhydrat  1 388. 

Resoroindiazotolunitril  1919. 

Resorcinhydrocinnamyleün  1387. 

Resorcinphenylacetein  1387. 

Rbamnose  im  Datiscin  1573;  Gährung 
durch  ein  Linksmiichsäureferment 
2009, 

Rhizoma  filicis  marcis,  wirksame  Be- 
stand theile  2027. 

Rhodamine,  tetraalkylii*te,Ueberführung 
in  höher  alkylirte  1384;  Farbe  und 
Structur  164. 

Bhodaminfarbstoffe ,  Ueberführung  in 
gelbere  Farbstoffe  durch  Oxydations- 
mittel 1384. 

Rhodan,  Bestimmung  in  schwefelsaurem 
Ammonium  2207;  im  Mageninhalt 
2038. 

Rhodanacetamid  975. 

Rhodanaluminium ,  Yerändernng  im 
Licht  133. 

Rhodanammouium ,  Lichtempfindlich- 
keit 134;  Veränderung  im  Licht  133. 

Bhodanide,  Beactionen  mit  Ferrisalzen 
961. 

Rhodanverbindungen ,  photochemisches 
Verhalten  133. 

Rhodinol  1527,  1528;  neue  Quelle  des- 
selben 1524;  aus  Rosenöl,  Derivate 
und  Constitution  1524. 

Rhodium  591. 

Rbodiumbasen  427,  559,  566. 

Rhodium-,  Kobalt-  und  Ohrombasen 
591. 


Ricinusöl,  Nachweis  im  Olivenöl  2172; 

Oxydation  689. 
Riechstoffe,  Intensitätsmessimg  275. 
Ringförmige   Verbindungen,    Synthese 
aus     Benzolderivaten     mit     offenen 
Seltenketten  1025,  1696. 
Bingketone  829. 
Ringsysteme,   Constitution  1791;   funf- 

gliedrige,  Constitution  1715. 
Böstreactionsarbeit  bei  der  Bleigewin- 
nung, Graphochemie  282. 
Rohanthracen,  ReiuiguDg  durch  flüssige, 
schweflige    Säure    1042;    und    Roh- 
anthrachinon,  Reinigung  1517. 
Rohanthrachinon ,      Reinigung    durch 
flüssige,  schweflige  Säure  1042. 

Rohkresol  des  Handels  in  alkalischer 
Lösung  1186. 

Rohrzucker,  Bestimmung  nach  Meissl 
in  Gemischen  von  Maltose,  Isomal- 
tose, Dextrin  und  Rohrzucker  2228; 
Constitution  863;  Drehungsvermögen 
870;  Einwirkung  von  Hefe  2006; 
Entfärbung  873;  im  Kaffeenufsbaum 
862;  Nichtinversion  in  wässeriger 
Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
871;  im  Wein,  Nachweis  und  Inver- 
sion 870;  Zersetzungsproducte  877. 

Rohsaccbarin,  Raffination  1284. 

Rosanilin,  Condensation  mit  Formalde- 
hyd 1250;  salzsaures,  spectrophoto- 
metrische  Untersuchung  160. 

Rosanilincblorhydrat  als  Reagens  zur 
Erkennung  von  Mineralsäuxen  Im 
Essig  2171. 

Rosanilingruppe,  Constitution  ihrer 
Farbstoffe  1241. 

Rosanilinreibe ,  Darstellung  von  Farb- 
stoffen 1249,  1251,  1252;  Darstellung 
von  Sulfosäuren  von  Farbstoffen  1252. 

Rosanilin sulfosäure ,  Condensation  mit 
Formaldehyd  1250. 

Rosenboden  2029. 

Rosenöl  1562;  deutsches  und  türkisches. 
Vorkommen    von  Aethylalkohol  646. 

Roseokobaltsalze  417. 

Roseol  1562. 

Rostoluidin  1511. 

Rotation,  Einflufs  von  Lösungsmitteln 
1632. 

Rottlerin  1593;  aus  Kamala  1594. 

Ruberythrinsäure  1593. 

Ruhia  sikkimensis,  Farbstoffe  1593. 

Rubiadin,  Constitution  1577;  Gewin- 
nung 1591. 

Rubiadinglucosid  1591;  Constitution 
1577. 

Rubidium    453;   Doppelhalogenide  mit 

152* 
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Anen  374;  quantitative  Bestimmunf; 
auf  npectralaDalytiBcheiii  Wege  158. 

BubidiumantimoDcblorid  456. 

Bubidiumanenbromid  456. 

Rubidiumaraenchlorid  456. 

Bubidiumaneu Jodid  456. 

Rubidiumbleihalogenide  487. 

Bubidiumborate  517. 

Bubidiumsalzef  Darstellung  455. 

Bubidiuoitellarhaioide  817,  451. 

BubifuBcin,  Zusammensetzung  und  Con- 
stitution 1818. 

Bübensafb,   Stickstoff h altige  Säure  877. 

Büböl,  Zusammensetzung  716. 

Bübrkessel  257. 

Bnhrwerk  251. 

Biiücoccin,  Bromirung  1232. 

Butbenium  591 ;  geschmoLzenes ,  physi- 
kalische Eigenschaften  591. 

Butheniumroth ,    Anwendung    in    der 

,    Pflanzenanatomie  591. 


Saccharin,  Untersuchung  2247;  Nach- 
weis in  Gegenwart  von  Salicyls&ure 
2238;  Kachweis  im  Bier  2167;  Nach- 
weis im  Bier  mittelst  der  Fluoresc^'n- 
reaction  2167. 

Saccharose,  Beaction  gegen  Borax- 
l&sung  850. 

Saccharumsäure ,  Bildung  aus  Glucose 
durch  Einwirkung  von  Alkalien  857. 

6&fte  und  Abläufe  von  Bunkelrüben 
und  Zuckerrohr,  Belnigung  und  Ent- 
färbung 873. 

Säureamide  957;  Einwirkung  von 
Thionylchlorid  995. 

Säurechloride,  Verbindungen  mit  Alu- 
miniumchloiid  1974. 

Säurehydrazide,  Oxydation  durch  Feh- 
ling'sche  Lösung  1964. 

Säurehydrazine ,   primäre,  Darst.  1937. 

Säuren,  fette,  Abbau  zu  kohlenstoff- 
ärmeren Alkoholen  680;  Afflnitats- 
gröfsen  160;  compleze  576;  flüchtige 
fette,  Trennung  2169;  aliphatische 
680,  mit  3  Atomen  Sauerstoff  721, 
mit  5  Atomen  Sauerstoff  770,  mit 
mehr  als  5  Atomen  Sauerstoff  788; 
aromatische  1258,  mit  3  Atomen 
Sauerstoff  1312,  mit  4  Atomen  Sauer- 
stoff 1345,  mit  5  Atomen  Sauerstoff 
1389,  mit  6  und  mehr  Atomen  Sauer- 
stoff 1400;  freie,  in  Lösungen  von 
Oxydsalzen  der  Schwermetalle,  Be- 
stimmung 2048;  organische,  bei 
höherer  Temperatur  1286;  fixe  und 
flüchtige,  im  Wein  2162. 


Säurenitrile  995. 

Saflor  2026. 

Safran  2026. 

Safhmin,  Condensation  mit  Formalde- 
hyd 1250. 

Safranine,  Beziehungen  zu  den  Indn- 
linen  1899. 

Safrol,  Nitrosit  1220:  Umwandlung  in 
Isosafrol  1215. 

Salacetol  1319;  Bestimmun^r  des  Acetons 
und  der  Salicylsäure  in  demselben 
2239;  Untersuchung  2239,  2240. 

Salicylacetol  1319. 

Salicylaldehyd,  Violettfarbung  in  Lösun- 
gen auf  Zusatz  von  Eisenchiorid  2238. 

Salicylaldehydmethylphenylhydrazon 
1966. 

Salicylaldoxim  1424. 

Salicylid  1321;  Herstellung  1321,  1323; 
Molekulargröfse  1323. 

Salicylidchloroform  627,  1321;  Her- 
stellung 1324. 

Salicylmethyläthersäure,  Aethylester 
1315. 

Salicylsäure ,  Bestimmung  bei  Gegen- 
wart von  Phenol  und  dessen  Homo- 
logen 2240;  reine,  Darstellung  1312; 
Phenyl-  und  Naphtyläther  der  1316: 
Trennung  von  Benzoesäure  2240; 
Untersuchung  2247. 

Salicylsäureacetylamidophenylester 
1320. 

Salicyl Säureäther  des  Phenols  und  Naph- 
tols,  genannt  Salole,  Herstellung  1319. 

SallcyNäureäthylester,  Beactionen  1314. 

Salicylsäureester,  Herstellung  1319;  von 
Ohlor-,  Brom-  und  Jodphenol,  Di- 
chlor-, Dibrom-  und  Dijodphenol, 
Trichlor-,  Tribrom-  und  Trijodphenol 
1321. 

SalicylsMuremethylester,  Yiolettfärbung 
in  Lösungen  auf  Zusatz  von  Eisen- 
chlorid 2238. 

Salicylsäure  -  Naphtyläther,  phenyl- 
carbaminsaurer  1317. 

Salicylsäure  -  Phenyläther ,  phenylcarb- 
aminsaurer  1317. 

Salicyl  säurereaction  der  Garanielfarb- 
malze  906;  scheinbare,  des  isomal- 
tosereichen  Malzauszug^  der  Cara- 
mel-  und  gewöhnlichen  Farbensalze 
2166;  scheinbare  2239;  scheinbare, 
des  isomaltosereiohen  Malzauszuges 
2138. 

Salicylsäureverbindungen  des  Isobutvi- 
phenols  und  des  Isoamylphenols,  des 
Benzylphenols,  des  o-Thiokresols  und 
den  Kreosots  1320. 
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Salipyrin  1697;  elektrische  Erschein uog 
bei  der  Darstellung  166. 

Salmiak,  Verhalten  hei  der  Temperatur 
des  Wasi^erbaden  330. 

8alol,  Dei-ivate  1318;  phenylcarba min- 
saures 1199. 

Salole  1319;  Herstellung  1320;  suhsti- 
tuirte,  Herstellung  1320. 

Salpetersäure  aus  Alkaliuitrat  448; 
Einwirkung  von  Metallen  :'(42;  magne- 
tische Drehung  66;  Prüfung  derselben 
auf  Jodsäure  2055 ;  Eeduction  durch 
Ferrosalze  2070. 

Salpetersäurehydrate  83. 

Salpeterstickstoff,  Bestimmung  in  sal- 
peterlialtigen  Düngemitteln  2075; 
gröfsere  Assimilir barkeit  des  frisch 
gebildeten  327. 

Salpetrige  Säure,  Addition  an  unge- 
sättigte Verbindungen  1216;  in  wäs- 
seriger Li^siing  341. 

Salzgehalt  der  KörperflüsRigkeiten  2039. 

Salzgemische,  Theorie  57. 

Salzsäure,  freie,  im  Magensafte,  Sjö- 
q  vi  st 'sehe  Methode  zur  Bestimmung 
2037;  Bestimmung  im  Mageninhalt 
2036,  2038;  Darstellung  mit  Hülfe 
von  Chlormagnesium  300;  Dichten 
verdünnter  Lösungen  61;  Elektrolyse 
und  Alkalichlorid  446;  selenhaltige 
HOS. 

Salzsoolen,  Analysen  224;  Berechnung 
von  Analysen  2107. 

Samarium  512;  Einheitlichkeit  :>ia. 

Sanguinaria  canadensis,  AlkaloiUe  der 
Wurzel  desselben  1610. 

Sanguinarin  1611. 

Santalum  Praesii,  Untersuchung  eines 
Körpers  aus  demselben  1590. 

Santigeudilacton  1365;  Destillation  1H7H. 

Santonige  Säure  i:i69;  Constitution 
1372;  Isomeres  1368;  neues  Isomeres 
l:>69;  zwei  neue  Isomere  1371. 

Santonin  1364,  1365,  1373;  Derivate 
1366,  1367;  Destillation  1373;  Ein- 
^virkung  von  Chlorwasserstoff  1367; 
Einwirkung  des  Phosphorpen  ih Chlo- 
rids 1365;  Fumaroide  und  ni alein oide 
Structur  einiger  Derivate  desselben 
1368;  zwei  neue  Isomere  1371;  Iso- 
meres 1368,  1369;  Reactionen  2253; 
Reduction  1369. 

Santoninhydrazon  1365. 

Santoninoziui  1364,  1366. 

Santoninoximsäuren  1364. 

Santonon  1365,  1373,  1374. 

Santonone  1367. 

Santononsäure,  Sti-uctur  1368. 


Santonons&uren ,  Oxydationsproducte 
1870. 

Santonsäure  und  ihre  Derivate  1870. 

Saprol  1170;  und  die  Saproiirung  von 
Desinfectionsmitteln  1169. 

Sauerstoff  2058;  atmosphärischer  Ur- 
sprung 285;  Atomgewicht,  Dichte, 
Molekularvolumen ,  kritiHche  Tem- 
peratur 8;  Darstellung  286;  Einflufs 
dunkler  Entladung  208;  in  Eisen- 
sorten, analytische  Bestimmung  2059; 
Gefrierpunktsemiedrigung  der  wäs- 
serigen Lösungen  88 ;  Herstellung  aus 
Calcium pluml^t  286;  flüssiger,  magne- 
tische Eigenschaften  287;  Molekiüar- 
reftactiou  42 ;  flüssiger ,  optische 
Eigenschaften  287 ;  Uebersättigung 
der  wässerigen  Lösungen  290;  im 
Wasser,  Bestimmung  2058,  2059;  als 
zuföllige  Ur:(ache  der  schlechten 
Qualität  vou  Schmiedeeisen  544. 

Sauerstoffstrom,  constanter  286. 

Saures  Harnstoffmalonat ,  Bildungs- 
wärme 967. 

Saure  Salze,  Wasserstoffionabspaltung 
220. 

Scharf feuerfarben  532. 

Schellack,  Wachs  718. 

Schiefspulver,  moderne,  Zusammen- 
setzung 2230. 

Schleimige  Gährung,  bacteriologische 
und  chemische  Untersuchungen  2012. 

Schleimsäure,  Darstellung  durch  Oxy- 
dation des  arabischen  Gummis  799. 

Schleimsäureamid  801. 

Schleimsäurediäthylester  800. 

Schleimsäurereihe,  Isomerie  799. 

Schmelzpunkt,  abnormer  95;  von  Butter, 
Bestimmung  2201;  Begelniärsigkeiten 
1110;  von  Verbindungen  ähnlicher 
Constitution  95. 

Schmelzpunkte  anorganischer  Salze  96. 

Schmieröl  und  Paraffln,  Nachweis  in 
dem  Druckdestillat  de«*  Fisch th raus 
616. 

Schnellwage  mit  Fernrolirablesunif  271. 

Schnitzeltrocknung  874. 

Schönit  211. 

Schrift  Verfälschung  2114. 

Schüttelmaschine  für  Pliosphorbestim- 
mung  iui  Stahl  258. 

Schüttelvorrichtung  zur  Extraction  von 

'    Saperphosphaten  253. 

Schweelß:a8e ,  Verwendung  zur  Be- 
heizung der  Seh weel Öfen  614. 

Schwefel  309,  2061;  Bestimmung  2064; 
Bestimmungsmethoden ,         kritische 

■    Studien     2062;     Bestimmung     nach 
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Eschka  2062;  Beetimmung  im  Eisen 
nach  der  Schwefelwasserstoffmethode 
2063;  Bestimmung  im  Eisen  2063; 
Bestimmung  in  organischen  Sub- 
stanzen 2150;  Bestimmung  in  flüssi- 
gen organischen  Substanzen  2149; 
Bestimmung  in  regenerirter  Gras- 
reinigungsmasse 2062;  Bestimmung 
im  Stahl  2117;  schnelle  Bestimmung 
im  Stahl  2063;  Entfernung  aus  Eisen 
und  Stahl  541;  Entfernung  aus  dem 
!Bisen  542;  in  Kuhmilch  2040;  Lös- 
lichkeit in  Jodmethylen  634;  mikro- 
chemischer Nachweis  2061;  neue 
Modification  309;  Molekularrefraction 
42;  Spectrum  149,  310;  Verbrennung 
279;  Verbrennung  im  Sauerstoff  279; 
Wiedergewinnung  nach  dem  Chance- 
Claus-Procefs  310;  und  Halogene, 
Verhalten  gegen  neutrales  Natrium- 
pyrophosphat  360;  und  Phosphor, 
Molekulargewichtsbestimmungen  der 
Verbindungen  und  Schmelzpunkte 
der  Gemenge  366. 

Schwefelantimon,  Fünffach-  376. 

Schwefelderivate  1085;  der  Kohlen- 
wasserstoffe und  Alkohole  677;  der 
Säuren  802. 

Schwefeldioxyd  534. 

Schwefeleisen  -  Schwefelkalium  im 
Zucker  549. 

Schwefelgehalt  menschlicher  und  thieri- 
scher  Gewebe  2040. 

Schwefelhaltige  Verbindungen,  Verhal- 
ten im  Stoffwechsel  802. 

Schwefelhaltiges  Wasser  292. 

Schwefelkies,  künstlicher  283. 

Schwefelkohlenstoff,  Anwendung  in  der 
Analyse  2042;  Einwirkung  von 
Königswasser  809;  Explosion  233; 
Beinigung  804. 

Schwefelosraium  594. 

Schwefelsäure,  Goncentration  814;  Con- 
centration  durch  elektrische  Wärme 
313;  Darstellung  313;  Dichten  ver- 
dünnter Lösungen  61 ;  Exsiccator  261 ; 
magnetische  Drehung  66;  mafsana- 
lytische  Bestimmung  2065 ;  gebundene, 
mafsanalytische  Bestimmung  2065 ; 
Wiedergewinnung  aus  Sulfatlaugen 
813. 

Schwefelsäureanhydrid ,  Transportge- 
fäfse  312. 

Schwefelsäurehydrolyse  des  Butterfettes 
2204. 

Schwefelsäurelösungen ,  Brechungsindi- 
ces  und  magnetische  Drehungen  68. 


Schwefeltrioxyd ,  Verbindungen  mit 
Arsentiioxyd  373. 

Schwefelwasserstoff,  Cadmlumehlorid 
als  Absorptionsmittel  für  dasselbe 
2064;  Gefrierpunktsemiedrigung  der 
wässerigen  Lösungen  88. 

Schwefelwasserstoffapparat  244,  246. 

Schwefel  Wassers  toffbildung  aerober  Bsc- 
terien  2018. 

Schweflige  Säure,  Bestimmung  im  Wein 
2164;  im  Weine  2162. 

Schwefligsäureäther  der  aromatL^clien 
Reihe  1517. 

Schwefligsäurepheny  lalizarinäther  151 8. 

Sohwefligsäurephenylanthrapurpurin- 
äther  1518. 

Schweinefett ,  Jodabsorptionsvermögen 
desselben  2180;  Nachweis  von  Baom- 
wollsamenöl  2181 ;  Untersuchungen 
der  gebräuchlichsten  Vermischungen 
2179;  reducirende  Wirkung  auf  Sil- 
bemitrat  2180. 

Schweifs ,  menschlicher ,  Zusammen- 
setzung 2039. 

Schwerkraft,  Einflufs  auf  die  Goncen- 
tration von  Lösungen  54. 

Schwermetallsalze ,  Löslich  keit  in 
Zuckerlösungen  855. 

Schwerspath,  Löslieh  keit  102. 

Scoparin  1584. 

Soopolamin,  Identitüt  mit  Hyoscin  160h. 

Scopoliuplatinsalz,  Krystallform  1607. 

Secretbildungin  den  schizogonen  Gängen 
1566. 

Secrete  1565,  1566,  1567,  1568;  Ver- 
wendung des  gHlvauischen  Stromes 
zur  Untersuchung  derselben  2220. 

Secundärbatterien ,  Herstellung  von 
Platten  oder  Elektroden  172. 

Seide,  Bestimmung  2257;  chemische 
Constitution  und  ihre  Bestimmnni; 
in  Geweben  1991;  Constitutioo  1992; 
Selbstentzündung  233 ;  Trennung  von 
Baumwolle  1992. 

Selbstentzündung,  Ursachen  232. 

Selbstverbrenn  ungsprocefs  und  Gäh- 
rungsprocefs  ira  Sonnenlicht  2001. 

Selen  309;  Löslichkeit  in  Jodmethylen 
634;  Spectrum  149. 

Selendioxyd,  Einwirkung  vonPhosphor- 
wasserstoff  347. 

Selenige  Säure,  Einwirkung  auf  Moljb- 
date  und  molybdänselenige  Säure  575. 

Selenwasserstoff,  Absorption  durch  Selen 
bei  hoher  Temperatur  316. 

Seltene  Erden  503. 

Semidin  1926. 
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Senfole,  Einwirkung  von  Sfturen  und 
Säureanhydriden  1260. 

Sesamin  1585. 

Sesamöl,  Anwendung  von  Furfarol  zur 
Erkennung  desselben  in  Oelmischun- 
gen  21 85 ;  charakteristische  Beactionen 
2183;  im  Olivenöl  2184;  Nachweis 
im  Olivenöl  2172. 

Sesquiäthylblei  1015. 

Siambenzoe  1568,  1569. 

Siaresinotannol  1567,  1568,  1569. 

Sicherheitsbrenner  254. 

Siedeapparat  von  Beckmann  70;  Yer- 
wend  barkeit  78. 

Siedekölbchen  für  fractionirte  Destilla- 
tion 265. 

Siedemethode,  Beckmann'sche,  zur 
Bestimmung  des  Molekulargewichts 
70. 

Siedepunkte  von  Lösungen  69. 

Silber  497,  2146;  Atomgewicht  8;  col- 
loidales,  calorimetrische  Untersuchun- 
gen 109;  Einwirkung  von  Mercuri- 
chlorid  500;  Einwirkung  von  Silicium 
499;  Gewinnung  aus  silberhaltigem 
Blei  496 ;  aus  armen  Erzen  496 ; 
Legirung  497;  Trennung  von  Blei 
2146;  Trennung  von  Blei  in  ammo- 
niakalischer  Lösung  durch  Chrom- 
säure 2147;  Trennung  von  Wismuth 
2147;  und  Goldgewinnung  aus  Zink- 
erzen 496. 

Silberacetylaceton ,  Einwirkung  von 
Jodäthyl  1472. 

Silberbeozoat,  Löslichkeit  100. 

Silberbüder,  Vergilbung  144. 

Silberbromid,  Löslichkeit  102. 

Silberchloi-id  500;  Löslichkeit  102. 

Silberchi-omat,  Löslichkeit  102. 

Silbercyanid,  gelatinöses  501. 

Silbererze,  elektrolytische  Verarbeitung 
496. 

Silberformiat,  Darstellung  681. 

Silberhexametaphosphat  362. 

Silberindustrie  in  Honduras  497. 

Silbeijodid,  Löslichkeit  102. 

Silbermodificationen,     verschiedene 
Eigenschaften  498. 

Silbemitrat,  Beduction  unter  dem  Ein- 
flüsse des  Lichtes  501. 

Silberönanthylat,  Löslichkeit  690. 

Silberphosphat  368. 

Silbersalicylat,  Löslichkeit  100. 

Silbersalz  d  er  M  ethy  1  -  3  •  pen tansäure, 
Löslicbkeit  693. 

Silbersalze,  Verbindungen  mit  Chinolin 
1780. 

Silicate,  künstliche  401. 


Silicium  896,  2104;  Bestimmung  im 
Roheisen  2104;  Bestimmung  im  Stahl 
2117;  Bildungsweise  396;  krjrstalli- 
sirtes,  Einwirkung  des  elektrischen 
Bogens  206;  Einwirkung  auf  Gold, 
Silber,  Platin,  Quecksüber  397,  499; 
Emissionsspectrum  155;  Verdampfung 
204. 

Siliciumcarbid,  Analyse  399 ;  Darstellung 
und  Eigenschaften  397. 

Soda,  natürlicbe  442;  Fabrikation  443, 
444,  447,  449. 

Sojabohnenöl,  Prüfung  2173. 

Sorbinsäore ,  Addition  von  salpetriger 
Säure  1216;  Kitrosit  1216. 

Sorghin  1597. 

Sorghum,  rother  Farbstoff  aus  den 
Blättern  desselben  1597. 

Spartein  1660. 

Spartium  scoparium  2026. 

Specifische  Gewichte  der  einfachen 
Körper  im  periodischen  System  17; 
von  in  Wasser  löslichen  Salzen   110. 

Specifische  Wärmen  bei  den  Paraffinen 
und  deren  Monohalogenderivaten  22. 

Spectra  leichtflüchtiger  Metalle  149. 

Spectralanalyse  146. 

Spectren  mittelst  Knallgasgebläses  von 
Alkalimetallen,  Metallen  und  Metall- 
ozyden  149. 

Spectrum,  infrarothes,  spectrale  Ver- 
theilung  der  Absorption  159. 

Spermacetöl,  mit  Mineralöl  gemischt, 
Analyse  2182. 

Spiritus  aetheris  nitrosi,  Conservirung 
676. 

Spiritus,  Gewinnung  aus  Torf  647. 

Spiritusgebläselampe,  selbstthätige  253. 

Sprenggelatine  887. 

Sprengstofi'e  233. 

Stachydrin  1660. 

Stachyose,  Inversion  868. 

Stärke  892;  Abbau  unter  dem  Elnflufs 
der  Diastasewirknng  891;  Bindung 
des  Jods  893 ;  Wirkung  der  Diastaae 
2229. 

Stärkemehl  baltige  Rohmaterialien,  Ein- 
wirkung von  Alkalien  893. 

Stahl,  Beziehungen  zwischen  der 
chemischen  Zusammensetzung  und 
dem  physikalischen  Charakter  548; 
chemische  Untersuchung  2064,  2077, 
2117,  2118;  schnelle  Schwefelbestim- 
mung 2063. 

Stannate  der  Alkalimetalle,  Fällung 
durch  Oarbouate  405. 

Stannolithiumchlorid  410. 

Stearinamidozim  928. 
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Stearinpecb  617. 

SteariDBäure  im  Lanolin  715;  Trennung 
von  Oelsäare  2177. 

Stearinsäurehydrazid  1964. 

Stearinsaures  Blei,  Löslichkeit  in  Aetlier 
720. 

Btearopten  1562. 

Steinkohlen,  Ursache  der  schwarzen 
Farbe  392. 

Stereochemie  46;  oder  Motochemie  604; 
einiger  Salze  604. 

Stickoxyd,  Dichte,  Molekular volumen, 
kritische  Temperatur  8. 

Sückozydul,  Bildung  387;  Fabrikation 
337 ;  Gefrierpunktsemledriguug  der 
wässerigen  Lösungen  88;  Siedepunkt 
bei  Atmosph&rendruck  und  Schmelz- 
punkt den  festen  Stiokozyduls  33; 
Structur  165. 

Stickstoff  321,  2066;  asymmetrischer 
1752,  1754;  Absorption  durch  Pflan- 
zen  326;  elementarer,  Assimilation 
825 ;  Atomgewicht,  Dichte,  Molekular- 
Yolumen ,  kritische  Temperatur  8 ; 
Bestimmung  2075,  2149 ;  Bestimmung 
in  Chilisalpeter  2074;  Bestimmung 
im  Harn  2212;  Bestimmung  in  Kali, 
Natron,  Salpeter  und  in  Salpetersäure 
2070 ;  Bestimmung  in  der  Nitrocellu- 
lose 2066;  Bestimmung  in  Nitraten 
nach  der  Schmitt' sehen  Methode 
2073 ;  Bestimmung  in  Salpeter  durch 
Reduction  der  Salpetersäure  2073; 
Bindung  durch  Mikroorganismen  825, 
326;  flussiger,  Brechungsindices  322; 
Darstellung  aus  atmosphärischer  Luft 
286;  reiner,  Darstellung  und  Versuche, 
ihn  zu  polymerisiren  322;  atmo- 
sphärischer, Fixii-ung  330;  Gefrier- 
punktsemiedrigung  der  wässerigen 
Lösungen  88 ;  Molekularrefraction  42 ; 
Speotrochemie  321 ;  und  Kohlen stofT 
in  organischen  Verbindungen,  Be- 
stimmung 2149. 

Stickstoffbenzylbenzaldoxim ,  ümlage- 
rung  1417;  Einwirkung  von  Phenyl- 
isocyanat  1421. 

Stickstoffbenzylsalicylaldoxim,  Benzoyl- 
derivat  1426. 

Stick  stofifd  ioxyd ,  Dichte,  Molekular- 
volnmen,  kritische  Temperatur  8. 

Stickstoffentbindung    bei    der   Fäulnifs 

2020. 
Stickstofiffrage  324. 

Stickstofflialogenverbindungen ,         Ab- 
kömmlinge 935. 
Stickstoffhaltige  Derivate  der  höheren 
Fettsäuren  927. 


Stickstoffkohlen  BtoflHnge  aus  Amido- 
benzylamin  und  seinen  Derivaten, 
synthetische  Versuche  1846. 

Stickstoffmagnesium  471. 

Stickstoffoxyd  1078. 

Stickstoffperoxyd,  Wirkung  auf  einige 
Olefine  644. 

Stick stofftitancyanid  im  Ferromaugan 
402. 

StiokstoffVasserstoffsäure  1922;  Dar- 
stellung 334 ;  Darstellung  des  Sflber- 
Salzes  334;  neue  Synthese  1920. 

Stilben,  Addition  von  salpetriger  Säure 
1216;  Bildungsweise  1043;  Nitrosit 
1216. 

Stilbenderivate,  Entstehung  aus  Thio- 
verbindungen  von  Aldehyden  der 
aromatischen  Reihe  1431. 

Stilbene ,  aus  Diphenyltrichlorätlian 
1073. 

Stöchiometne  der  Flüssigkeiten  26 ;  der 
Gase  18;  der  festen  Körper  98. 

Stapfen  fär  Meijiflaschen  268. 

Storesinol  1567. 

Strahlung  der  Gase  146;  Intensität«- 
bestimmung  ISO. 

Strontian,  Gewinnung  durch  Elektricitat 
470. 

Strontianrückstände,  Aufarbeitung  876. 

Strontium  460;  volumetrische  Biesüm- 
nmng  2110. 

Strontiumcarbonat,  Löslichkeit  100,  lu2. 

Strontium chloracetat  685. 

Strontiumdichromat ,  Krystallform  569. 

Strontiumfluorid  460. 

Strontiumhexametaphosphat  364. 

Strontiumoxalat,  Löslicbkeit  102. 

Sti'ontiumoxyd ,  Verhalten  bei  hoher 
Temperatur  205. 

Strontiumsulfat,  Löslichkeit  100,  102; 
Spectrum  150. 

Structur  und  optische  Eigenschaften 
165. 

Strychnin,  Drehungsvermögen  der  Salze 
in  verdünnten  Lösungen  64;  Oxydation 
1662. 

Strychninniti*at,  Beaction  mit  Salzsäure 
2152. 

Styracin  in  Sumatrabenzoe  1567. 

Styrol  in  Sumatrabenzoe  1567 ;  Ver- 
bindungen mit  Chlor-  und  Brom- 
wasserstoffsäure 1033. 

Styrolchlorid  1047. 

Styrole,  kemsubstituirte  1139. 

Styrylamin  1140;  und  einige  Derivate 
1140. 

Styrylbenzamid  1141. 

Styrylcarbonsäui-e  1139. 
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Styrylharnstoff  1139. 

StyrylpheDylthioharDtoff  1141. 

Styrylpbtalaminsäare  1140. 

StyrylphtHlimid  1140. 

StyTylphtallmiddibromide  1141. 

Suberol  832. 

Suberon,  CoDstitution  831 ;  Untenucbung 
832. 

ßuberoxim  833. 

Saberylalkoho]  832. 

Suberylamin  833. 

Suberylcblorid  833. 

Suberyljodid  833. 

Sublimat,  Absorption  durch  Baumwolle 
aus  verdünnten  Lösungen  882;  Be- 
ständigkeit der  Lösungen  502. 

Sublimationsapparat  267. 

Substitution  in  der  aliphatischen  Reihe 
625 ;  des  Wasserstoffs  durch  Cblor  in 
dem  Methyloxyd  und  dem  Methylat 
669. 

Succinimidbromid  935. 

Succinylhernsteinsäui'eeirter ,  Derivate 
738. 

Succinylchlorid ,  Einwirkung  auf  Deri- 
vate des  Phenylhydrazins  1957. 

Succinyldiacetylphenylhydrazin  1 958, 

Succinyldiformyl  Phenylhydrazin  1 958. 

Succinylhydrazin,  Darstellung  1937. 

Succinyloameisenester ,  Condensation 
von  Hydrazinhydrat  1892. 

SuccJnylobernsteinsäureester ,  Unter- 
suchung einige  Derivate  1017. 

Succinylodibenzylcyanid  957. 

Succinyloureidopropionsäure ,  Methyl- 
ester 938. 

Bäfsholz  2026. 

Süfsweine ,  polarimetrische  Unter- 
suchung 2163. 

Sulfamid  343. 

Salfaminbenzoesäure ,  Stärke  der  1284. 

Sulfaminbenzoesäuremethyläther  1 28 1 . 

Sulfanilsäureazobrenzcatecbin  1933. 

Sulfanilsäureazohydrochinonbenzoat 
1934. 

Sulfanilsäurediazoimid  1922. 

Sulfide,  lösliche,  mafi^analy tische  Be- 
stimmung 2065. 

Sulfimid'  344. 

Sulfinsäureätber,  Verhalten  gegen 
Schwefelwasserstoff  1086. 

Sulfinsäureester  1086. 

Sulfinsäurelactone  677. 

Sulfite,  Einwirkung  auf  Gährung  2003. 

Snlfoanissäure  1908. 

Sulfobenzid  1024. 

Sulfobenzogsäure,  Darstellung  1327. 

Sulfobenzoesäure,  Starke  der  1281^  1284. 


Sulfocampbylsäure  809,  811. 

Sulfocarbonate  der  Alkalien  cmd  Kid- 
alkalien,  Fabrikation  359. 

Sulfocblorpyroschleimsäure  1668. 

Sulfocinnamid  1301. 

Sulfocodid  1657. 

Sulfocyan-,  Cyan-  und  Chlorwasserstoff- 
säure, Bestimmung  2207. 

Sulfofumarsäure  1668. 

Sulfobarnstoff,  BildungRwärme  966; 
Neutralisations-,  Lösungs-  und  Bil- 
dungswärme 963 ;  Umwandlungs- 
wärme 967. 

Sulfohamstoffnitrat,  Bildungswärme 
967. 

Sulfubydantoin,  Bildungswärme  967. 

Sulfohydantoinsäure ,  Bildungswärme 
967. 

Sulfoisopropylbernstein säure  810. 

Sulfomethylpyroschleimsäure  1671. 

Sulfonaphtol  zur  Conservirung  der 
Weine  2166. 

Sulfone,  verseifbare  667;  des  Benzyl- 
alkohols  und   der  Benzoesäure  1234. 

Sulfonsäuren,  Umlagerungen  1091 ;  und 
Sulfone,  Darstellung  aus  Harzölen 
812. 

Sulfonsulfinsäuren  677. 

Sulfoozybenzoesäure  1286. 

Sulfophosphate.  normale  368. 

Sulfophosphorsäuretoluid  1125,  1126. 

Sulfophtalsäuren  1841. 

SulfoBäureester  1092. 

Sulfosäureu,  aromatische,  Constitution 
ihrer  Jodide  1089;  Darstellung 
in  Gegenwart  von  Infusorienerde 
1088;  aus  Petroleum  618;  des  Methyl- 
benzyl-,  Aethylbenzyl-  und  Dibenzyl- 
anilins  1132. 

Sulfosalicylsäure ,  Fällungsmittel  für 
Albumosen  1989. 

Sul  fotoleny  lamidinsäure  1 29 1 . 

Sulfurethane,  aromatische,  Oxydations- 
producte  1201. 

Suüfurylchlorid ,  Einwirkung  auf  aro- 
matische Kohlenwasserstoffe  1024. 

Sumatrabenzoe  und  ibre  Entstehung 
1259,  1567. 

Sumatrabeuzoeharz  1569. 

Superphosphate,  Anwendung  358;  Auf- 
nahme durch  Pflanzen  358;  Industrie 
360;  Untersuchung  2085;  wasser- 
lösliche Verbindungen  der  Phosphor- 
saure  in  denselben  358,  2082. 

Suspensionen  241. 

Synanthrin ,  Kohlehydrate  des  Erd- 
apfels 903. 

Synanthrose  904. 
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Synthese,  allgemeine  Methode  237,  240; 

mittelst  Elektrolyse  194. 
Synthetische  Processe  im  hungei'nden 

Thier  1199. 


Tabak  und  seine  Fabrikate,  Analyse 
2253. 

Tabakrauch,  Bestandtheile  2205. 

Tagetesblüthen  717. 

Tannentheer ,  Unterscheidung  vom 
Birkentheer  2236. 

Tannin,  Bestimmung  2241 ;  reines,  Dar- 
stellung und  Bestimmung  1397. 

Tanninindigo,  Constitution  1394. 

Taririsäure  717. 

Tartronsäure,  Bildungswärme  967,  984. 

Technologisoh-chemische  Processe,  De- 
monstration 281. 

Tectochrysin  1580. 

Tellur  309;  Darstellung  aus  Tetra- 
dymit  316;  Doppelhalogenverbindun- 
gen mit  Kalium,  Bubidium  und 
Cäsium  317 ,  451 ;  nicht  isodimorph 
mit  Schwefel  120;  Löslichkeit  in 
Jodmethylen  634;  im  periodischen 
System  121;  Spectmm  149. 

Temperatur,  Einwirkung  auf  das  Bota- 
tionsvermögen  der  Flüssigkeiten  46. 

Temperaturen,  niedrige,  Beactionen  239. 

Temperaturerhöhung  beim  Vermischen 
von  Butter  und  Margarine  mit 
Schwefelsäure  2203. 

Teraconsäure ,  Verhalten  bei  der  De- 
stillation 695. 

Teraconsäureester,  neue  Synthese  760. 

Teracrylsäure  787. 

T  erbinerde  506. 

Terebenthen  im  Lavendelöl  1562. 

Terpen,  rechtes,  aus  dem  russischen 
Terpentinöl,  Werthigkeit  1553. 

Terpene,  Aldehyde  der  1555. 

Terpenreihe  1542,  1548;  Ortsbestim- 
mungen 1550,  1551. 

Terpentinöl,  amerikanisches  1554;  Ein- 
wirkung von  concentrirter  Essigsäure 
1555;  Oxydationsproducte  787. 

Terpenylsäure  1549;  Constitution  787. 

Terpilenol  im  Lavendelöl  1562. 

Terpin  1548. 

Terpinen  1191. 

Terpineol,  Constitution  1191;  Methyl- 
äther 1552;  Oxydation  1543;  rohes, 
Untersuchungen  1552. 

Terpineolnitrosochlorid  1549. 

Tertiäramyltoluol  1030. 

Tertiärbutylcarbinacetat  651. 


Tertiärbutylcarbinbenzoat  651. 

Tertiärbutylcarbinbromid  651. 

Tertiärbutylcarbinbutyrat  651. 

Tertiärbutylcarbinchlorid  651. 

Tertiärbutylcarbin Jodid  651. 

Tertiärbutylcarbinisobutyrat  651. 

Tertiärbutylcarbinol  650. 

Tertiärbutylcarbintrimethylacetat  651. 

Tertiärbutylphenol,  Derivate  1190. 

Tertiärbutyltoluol  1029. 

Tertiärbutyltolaolsulfosäure ,  Anilid 
1029. 

Tertiärbutylxylol  1029. 

Tetanusgift  2016. 

Tetraacetyläthan ,  symmetrisches  837; 
Elektrosynthese  194. 

Tetraacetylarabinsäurenitril  862. 

Tetraacetylschleimsäore  802. 

Tetraacetylschleimsäureester  799. 

Tetraäthylaceton  1225. 

Tetraäthylbemsteinsäure  745. 

Tetra&thy  Idiäthylendia  mmoninmbro- 
mid,  Krystallform  924. 

Tetraäthylmethylendiamin  915. 

Tetraäthylphloroglucin ,  Constitution 
1225. 

Tetraalkyldiamidobenzhydrol ,  Conden- 
sation  mit  Dibenzyl-m-sulfanilsaure 
1251. 

Tetraalkyldiamidobenzophenon ,  Con- 
densation  mit  Beuzyl-ce-naphtylamio 
und  die  dadurch  bewirkte  Herstelloiig 
von  Farbstoffen  der  Rosanilinreihe 
1252. 

Tetraalkyldiamidodiphenylmethane, 
Darstellung    blaurother  schwefelhal- 
tiger   Farbstoffe    1237;    Darstellung 
von  Sulfosäuren  1237. 

Tetrabenzoylchloralose  866. 

Tetrabenzoylparachloralose  866. 

Tetrabromazobenzol  1930. 

Tetrabromcitraconfluorescein  1376. 

Tetrabromdihydrooxybenzaldehyd,  Dar- 
stellung 1413. 

Tetrabromdipropylglycerinäther  675. 

Tetrabromformalazin  1012. 

Tetrabromphenolphtaleinoxim ,  Spal- 
tung mit  verdünnter  Schwefelsäure 
1380. 

Tetrabromphenylvaleriausäurenitril 
1303. 

Tetrabromresorcinbenzem  1387. 

Tetrabromresorcinhydrocinnamylein 
1387. 

Tetrabromresorcinphenylacetein  1 387. 

Tetracetylarabinose  853. 

T  etracety  Ibenzy  laminschleimsäureester 
802. 
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Tetraoetylchloralose  866. 
Tetracetylgallamid  1391. 
Tetracetylparachloralose  866. 
Tetracetylzjlose  853. 
Tetrachlorchinhy  dron  1507. 
Tetracblordiketopenten  845. 
Tetrachlorhydrindon  1453. 
Tetrachloriznidoketopenten  847. 
Tetrachlorkohlenstoff,  Molek  alargewicht 

im    flössigen   Zustande    38;    bei   der 

Darstellung    von     Triphenylmethan- 

farbstoffen  1250. 
Tetrachlormethyläther  671. 
Tetrachlormonobrombutencarbonsäure 

702. 
Tetracblorphtalsäure  1457. 
Tetracblorpropan  626. 
Tetradymit,  Verarbeitung  auf  Tellur  316. 
Tetraglycerin  659. 
Tetraglyceryltetraacetat  659. 
Tetrahydrobenzamid  1640. 
Tetrahydrobenzoesäure  1639. 
Tetrahydrobenzol  1021 ;  Verbrennungs- 
wärmen 1016. 
Tetrahydrocarbazol  1735. 
Tetrahydrochinaldin,  Nitrosamine  von, 

Einwirkung  von  Harnstoff  1094. 
Tetrahydrochinazolin  1852. 
Tetrahydrochinäzoline,  Barstellung  aus 

o-Amidobenzylaminen  1852. 
Tetnihydrochinolin ,    Nitrosamine  von, 

Einwii'kung  von  Harnstoff  1094. 
Tetrahydroisochinolin  1825. 
Tetrahydroisochinolindithiocarbamin- 

säure  1826. 
Tetrahydroisochinolylhamstoflf  1827. 
Tetrahydroketobenzol  1474. 
Tetrahydromethylchinolin  1778. 
Tetrah^'dronaphtalsäuredimethylester, 

Kry stallform  612. 
Tetrahyd  ronaphtylenchlorhydrin  1038. 
Tetrahydronaphtylenglycol  1037,  1040; 

gebromten  1040. 
Tetrahydronaphtylenoxyd  1038. 
Tetrahydrophtalazin  1840. 
Tetrahydropbtalsäuren,  Büdungswärme 

1016;  Krystallograpbie  1348. 
Tetrahydropicolin  1750. 
Tetrahydropyridon  1744. 
Tetrahydrotoluyl  säuren  1258. 
Tetrahydroxylol  765. 
Tetrajodaceton  828  ;  symmetvischeR  741. 
Tetrajodacetylen      und    Dijodacetylen, 

Herstellung  634. 
Tetrajoddiphfnyl ,   Einwirkung  auf  Di- 

äthylanilinsulfosäure  1936. 
Tetrajodditolyl,  Einwirkung  auf  Diäthyl- 

anilinsulfosäure  1936. 


Tetrajodxylol  1057. 

Tetramethozyldihydrodipbtalvldiimid 
1940. 

Tetramethoxyldiphtallactonsäure  1401. 

Tetramethoxyldiphtalyl,  Derivate  1401. 

Tetramethoxyldiphtalyldibromid  1402. 

Tetramethoxyldiphtalylimid  1402. 

Tetramethoxylhydrodiphtalyllacton- 
säure  1401. 

Tetramethoxylmethylzimmtsäureme- 
thyläther  1407. 

Tetramethoxyphenyldipiazin  1882. 

Tetramethylalioxanthin  985. 

Tetramethylammonium  bromid  920. 

Tetramethylbernsteinsäure  744. 

Tetramethyldiamidoazoxybenzol  1158. 

Tetramethyldiamidodiphenylmethan 
2168;  Darstellung  blauer  Tnpbenyl- 
methanfarbstoffe  aus  der  Disulfosänre 
1254. 

Tetramethyldichinolin  1797. 

Tetramethyldihydroxyheptamethylen 
657. 

Tetramethylendicarbonsäure ,  Gewin- 
nung aus  dem  Butantetracarbon- 
säureäther  795. 

Tetramethylente tracarbonaäure,  Gewin- 
nung aus  dem  Butantetracarbon- 
säureäther  795. 

Tetramethylharnstoff  914. 

Tetram  ethylhydurilsäure ,  Bildungs- 
wärme 966. 

Tetramethyliretol  1575. 

Tetramethylmethylendiamin  915. 

Tetramethyloxeton  786. 

Teiramethyloxetoncarbonsäure  785. 

Tetramethylphenyltriamidotriphenyl- 
methan  1101. 

Tetramethylpiperazin  1873;  Reduction 
1873. 

Tetramethylstilben  aus  Dixylyltrichlor- 
äthan  1074. 

Tetramethyltolyltriamidotriphenylme- 
than  1103. 

Tetrammontricupriammoniumbromid 
684. 

Teti-amolybdänylmolybdänimid  573. 

Tetranitrodioxyphenyltrichlorätban, 
Darstellung ,     Eigenschaften ,     Salze 
1076. 

Tetranitrodiphenyläthylendiamin    1 100. 

Tetranitroditertiärbutyldiphenyläthy- 
lendiamin  1100. 

Tetranitrophenolphtale'in  1382. 

Tetranitroresorcin  phenylacetem  1388. 

Tetraoxyanthrachinolinchinon  1811. 

Tetraoxyd  ibenzyldicarbonsäure  1 401 . 

Tetraoxydinaphtylmethan  1224. 
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Tetraoxyoctolacton  728. 

Tetraoxyxanthon  aus  Datiscin  1578. 

Tetraphenyl&than  1022,  1032. 

Tetrapbenyldipiazin  1 881 . 

TetTaphenylenfarfuran  1469. 

Tetrapropylmethylendiamin  915. 

Tetrapheuylpyrazin  1890. 

Tetraphenylpyridin  1474. 

TetraphoBphorheptasulfid  367. 

Teta-aphosphorsulfid  367. 

Tetrascbwefligsäuretetraphenylgalle'in- 
äther  1518. 

Tetrazolderiyate  aus  Diazotetrazotsäure 
1733. 

Tetrazol-undTriazolverbindungen  1731 ; 
Constitution  der  von  Bladin  und 
von  Andreocci  dargestellten  1731. 

Tetrazon  1963. 

Tetrazylhydrazin  1734. 

Tetrazylmethylpyrazolon  1734. 

Tetrol8äure<lijodid  und  Acetylendicar- 
bonsäuredijodid  699. 

Thallium,  Atomgewicht  12. 

Thalliumspectrum  151,  152. 

Thalliumsulfite,  basische  312. 

ThalliumsulfopLoophat  368. 

Tbamnolsäure  1599. 

Thee,  Untersuchung  2265. 

Tbeer  als  Desinfectionsmittel  2237;  aus 
Espenrinde  1169. 

Thein  und  Coflfein,  Identität  988. 

Theobromin,  quantitative  Bestimmung 
in  den  Cacaobobnen  2248;  Bildungs- 
wärme 967,  987;  in  Nahrung«-  und 
Genufsmitteln  989;  quantitative  Tren- 
nung von  CafTein  2248. 

Theorie  der  chemischen  Formen  18; 
der  cbemischen  Wirkung  240;  der 
Lösungen  46,  85. 

Thermochemie  123;  der  Ionen  126. 

Thermochemische  Untersuchungen  mit 
Harnstoffderivaten  963. 

Thermoelektrische  Eigenschaften  der 
Elemente  166. 

Thermometerablesung,  Correctur  272. 

TbermometerfüUung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  273. 

Thermoregulator  für  bacteriologische 
Arbeiten  256 

Thermostat  für  50  bis  300°  256. 

Thermostropbe  Reaction  850. 

Thetine,  isomere  805,  806,  807. 

Thiazole  1725. 

Thiazoline,  neueDarstellungsweis»^  1289; 
Darstellung  aus  Phosphorpentasulfid 
und  AcylderivHten   1290. 

Thiercellulose  880. 

Thierchemie  2029. 


Thierische  Wanne  123. 

Thiobiazolonderivate  1724. 

Thiocarbaminchloride ,  secondäre  lll^. 

Thiodiglycolsäure  807. 

Thiodiglycolsäureanhydrid  808. 

Thiodiglycolsäurechlorid  808. 

ThiodiglycolsÄuredianilid  808. 

Thiodiglyi-olsäuredimethylester  808. 

Thiodinaphtyloxyd,  Darstellung  1204. 

Thioglycolsäure ,  Verhalten  im  Stoff- 
wechsel 803. 

Thiohamstoff,  Condensaiionsprodocte 
mit  /S-Diketonen  970;  Constitution 
974,  1113;  Einwirkung  von  Halogen- 
ketonen  1725;  Fixirmittel  143;  Wir- 
kung auf  einige  Haloidderivate  der 
Fettsäuren  972. 

Thioharnstoffe  973;  tertiäre  1118;  snb- 
stituirte,  Entschwefelung  973. 

Thiohydantoin  972, 975 ;  Bildungswärnie 
987. 

Thiohydantoinsäure  987. 

Thiokohlennäureester  der  Cellulose  8^3. 

Thiometliyloxybeiizaldehvd ,  polymerer 
1432. 

Thionaphteu  1677. 

Thionursäure ,  Bildungswärme  9(^7; 
Salze  der  BÜdungswärme  967,  984. 

Thionylätbylamin  911. 

Thionylallylphenylhydrazon  1955. 

Thionylamidoazobenzol  1104. 

ThioD  y  1  amidobenzoesäureäth  vlester 
1104. 

Thionylnmine  908;  der  aliphatischen 
Reihe  911;  der  aromatischen  Beilie 
HOl ;  ungesättigter  Basen  912. 

Thionylamylaniin  911. 

Thionyianilin,  Coudensationen  mit  pri- 
mären, secundären  und  tertiären 
Aminen  1101;  und  dessen  Homologie 
1101. 

Thiouylaniline,  substituirte  1102. 

Thionylanisidin  1104. 

Thionylbenzliydi-ylamin  1108. 

Thionylbenzidin  1105. 

Thionylbenzylhydroxylamiu  1136,  117. 

Thionylbromaniline  1102. 

Thionylbromid  315. 

Thionylbromnaphtylamin  1105. 

Thionylbroratoluidiue  1103. 

Thionylchlorauiline  1102. 

Thionylcblorid,  Einwirkung  auf  Benzyl- 
amin  und  dessen  Homologe  llo6: 
Einwirkung  auf  Benzylamin  1105; 
Einwirkung  auf  Carbaminsäureester 
972;  Einwirkung  auf  aromatische 
Diamine  1105;  Einwirkung  auf  Deri- 
vate des  Phenyliiydrazins  1957;  Ein- 
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Wirkung  auf  Säureamide  995;  gegen 
Amidophenole  und  Amidobenzoe- 
B&uren  1103;  gegen  Monamido-  und 
DiamidoazobeDKol  1 104 ;  und  m- Amido- 
benzoesäure  1104. 

Thionylchrysoidin  1104. 

Thionylcumidine  1103. 

T hionyldiäthy Ihydrazon  911. 

Thionyldiamidoazobenzol  1104. 

Thionyldiamidofitilben  1 1 05. 

Thionyldijodanilin  1102. 

Thionyldinitromesidin  1103. 

Tbionyldiphenylcarbazin  1958. 

ThionyldiphenylBulfocarbazon  1958. 

Thionylfluorzy  lidin  1103. 

T liiony lisobatylamin  911. 

Tbionyljodanilin  1102. 

Thionylmeaidin  1103. 

Thionylmetbylamin  911. 

Thionylnapbtylamin  1104,  1105. 

T  hionylnitranilin  1 1 02. 

Thionylnitromeflidin  1103. 

Thionylnitronapbtylamin  1105. 

Thionylnitrotoluidine  1103. 

T  hiony Inormalpropy lamin  911. 

Thiony]pbenetidin  1104. 

Tbionylphenylätby  lamin  1107. 

Thionylpbenylendiamin  1105. 

Thionylpbenylbydrazon  1137. 

T  hiony  Ipeendocnmidin  1103. 

Thionyltetrabromanilin  1102. 

Thionyltolidin  1105. 

T  hionyltolnbenzylamine  1 107. 

T  hiony Itoluid in,  Gondensation  mit  aro* 
matischen  Aminen  1102. 

Thionyltoluidine  1102 ;  Bubstituirte  1103. 

Thionyltoluylendiamin  1105. 

Thionylzylidin  1103;  asymmetrisches 
1103. 

Thionylxylidine  1103. 

Thiooxalursäare,  Phenylbydrazide  der- 
selben 1945. 

Thiophen,  Einwirkung  von  Diazobenzol- 
Chlorid  1049. 

Thiophengruppe  1676. 

Thiophenreihe,  Spaltungen  1676. 

Thiophosgen,  polymeres  395. 

Thiosalicylsäure,  Darstellung  1327. 

Thiosemicarbazid ,   Abkömmlinge  1113. 

Thiosinamin,  Fixirmittel  143. 

Thiotetrahydrochinazolin  1852. 

Thioverbinduugen  von  Aldehyden  der 
aromatischen  Reibe  und  deren  XJeber- 
führang  in  Stilbenderivate  1431. 

Tbiuret  1115;  ein  schwefelhaltiges 
Antisepticum  1117. 

Thiurete,  Darstellung  aus  Alkyldithio- 
binreten  1117. 


Thomasphosphate,  Untersuchung  nach 
dem  Schwefelsäure-  und  Salzsäure- 
aufschliefsungsverfAhren  2083. 

Thomasphosphatmehl,  Bestimmung  des 
Kalkgehaltes  2110;  Nachweis  der 
Verfälschung  desselben  2083. 

T honerde,  reine,  Darstellung  aus  Bauxit 
526;  Darstellung  in  der  Industrie 
529 ;  kieselsäurefreie,  Gewinnung  527 ; 
krystallinische ,  Herstellung  526 ; 
Trennung  vom  Eisen  2121 ;  und 
Eisen,  Abscheidung  aus  den  damit 
verunreinigten  Laugen  790. 

Thonerdehydrat,  Darstellung  527. 

Thonfllter,  hai'tgebrannte  249. 

Thonwaarenindustrie,  Fortschritte  531. 

Thorerde  und  Urandioxyd,  Isomorphie 
585. 

Thorium  396 ;  Darstellung  403 ;  Schwe- 
felverbindungen 404. 

Thoriumbromid  404. 

Thoriumoxalat  404. 

Thorium  Verbindungen  404. 

Thrane  721. 

Thujaketonsäure  1544. 

Thujaketontribromid  1545. 

Thujaöl ,  hochsiedende  Bestandtheile 
1545. 

Thujetin  1577. 

Thujin  1577. 

Thujon,  neue  Derivate  1544. 

Thujonoxiro,  Verhalten  gegen  Phos- 
phor pentoxyd  1550. 

Thujontribromid  1545. 

Thymacetin  1189;  Darstellung  1189. 

Thymin  1985;  ein  Spaltungsproduct 
der  Nucleinsäure  1984. 

Thyminsäure  1985. 

Thymochinroethylphenazin  1502. 

Thymochinnitranilid  1502. 

Ticonin  1769. 

Tiglinsäuredibromür  698. 

Titan  396;  Darstellung  aus  seineu 
Alkali-  oder  Erdalkali  Verbindungen 
564;  specifisches  Gewicht  402. 

Titanate,  Darstellung  403. 

Titanchlorid,  Schmelzpunkt  98. 

Titanomolybdänsäure ,  Zirkonomolyb- 
dänsäure  580. 

Titanoxyd,  Verhalten  bei  hober  Tem- 
peratur 206. 

Titansäure,  Färbungen  durch,  auf 
Töpferwaaren  533;  Verbindung  mit 
Oxalsäure  748;  Verhalten  gegen 
Phosphorsalz  402. 

Titerstell  uns:  von  Normalsänren  und 
Normalalkalien  2047. 
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Töpferindustrie,  in  den  Vereinigten 
Staaten  532. 

Tolazon  1840. 

Tolazondiozyd  1840. 

Tolidin,  Condensation  mit  Pbenylen- 
diaminen  und  ihren  Homologen  1166; 
Darstellung  einer  neuen  Base  durch 
Condensation  mit  Formaldehyd  1167; 
Darstellung  durch  Elektrolyse  1079; 
Elektrolytische  Darstellung  195. 

ToluchinoUnchlorid  1714. 

Toluchinon-di-p-tolylimid  1513. 

Toluide,  die  in  zwei  Modiflcationen 
auftreten  1110. 

Toluidin,  Chlorderivate  1097;  Darstel- 
lung durch  Elektrolyse  1079;  Ein- 
wirkung auf  Dibrombemsteinsäure 
1124. 

Toluidinazobrenzoatechin  1933. 

Toluidinazohydrochinon  1934. 

Toluidinoniethylenglutaconsäuremono- 
methylester  781. 

Toluidinoxychlorphoephin  1109. 

Toluidinsulfosäuren,  alkyliite  1131. 

Tolunitril,  Einwirkung  von  öchwefel- 
säureanhydrid  1291. 

Toluol,  Einwirkung  von  Malonylchlorid 
1485;  Einwirkung  von  Sulfurylchlorid 
1024;  kritische  Gröfsen  25;  Methode 
zur  Beinigung  1024;  und  m-Xylol, 
Condensation  mit  Zimmtsäure   1306. 

Toluolazocyanessigester  1935. 

Toluolazonaph  talin  1931. 

Toluolazonaphtol,  Reduction  1928. 

Toluolazophenetol,  Reduction  1927. 

Toluoldicarbonsäure  1360. 

Toluolsulfinsäureäthyläther  1085. 

Toluolsulfinsäuremethylester  1087. 

Toluolsulfochlorid  1024. 

Toluolsulfonsäure ,  Anilide ,  Methyl- 
anilide  und  Aethylanilide  der  1122. 

Toluolsulfonsäuremethylester  1 087. 

Toluolsulfosäure  1907 ;  Darstellung  1090; 
Löslichkeit  des  Baryumsalzes  1906. 

Toluylacrylamid  960. 

Toluylendiamin,  Oxydation  mit  Natrium- 
superoxyd 1097. 

Toluylendiamincarbonsäure ,  Derivate 
1793. 

Toluylendiaminsulfosäure ,  Derivate 
1791. 

Toluylendiazosulfid  1914. 

Toluylsäure  1637. 

Toluylsäuredihydrobromid  1637. 

Toluylsäuren,  bydrirte  1258. 

Toluylsäuren,  iodirteund  jodosirte  1297. 

Toluylsulfotolenylamidinsäureanbydrid 
1291. 


Tolylamidooxybiazolon  1725. 

Tolylamidothiobiazolon  1725. 

Tolylantipyrin  1695. 

Tolylazotolylpheuylpyrazoloarbonsäure 
1691. 

Tolylbenzimidophenyläther  1267. 

Toly  Idibromsuccinamid  1 1 30. 

Tolyldimethylchinolylthiohamstoffl796. 

Tolyldiphenylmaleinimid  1361. 

Tolylfuraaramid  1129,  1130. 

Tolylglyoxal  1436. 

Tolylhydrazin ,  Einwirkung  der  Chlo- 
ride zweibasischer  Säuren  1944. 

Tolyljodidchlorid  1061.  1062. 

Tolylketotetrahydrochinazolin  1853. 

Tolylmalamid  1129,  1130. 

Tolylmalaminsäure  1129. 

Tolylmalimid  1129. 

Tolyloxazolin  1289,  1290. 

Tolylpenthiazolin  1288. 

Tolylphenylbenzenylamidin  1422. 

Tolylphenylketon ,  Diphenylhydrazone 
1961;  Hydrazon  desselben  1960. 

Tolyl  pheny  loxybiazolon   1 725. 

Tolylpbenylpyrazolcarbonsaure  1691. 

Tolylphenyltbiobiazolon  1725. 

Tolylpiperazon  1944. 

Tolylrosindulin,  Darstellung  von  Sulfo- 
säuren  desselben  1901. 

Tolylsulfanilid  1123. 

Tolylsulfonäthylanilid  1123. 

Tolylsulfonmethylanilid  1123. 

Tolylsulfonoxysulfobenzid  1122,  1123. 

Tolylthiazolin  1290. 

Tolylthiotetrahydrochinazolin  1854, 

Tolypyrin  1697. 

Tolysal  1697. 

Tonen  144,  145. 

Torsionsviscosimeter  275. 

Toxikologische  Reaotionen  2245. 

Toxikologische  Untersuchung  der  Me- 
talle 2051. 

Traubenkernöl,  Constanten  2173. 

Traubenzucker,  Abbau  858;  Nachweii 
im  Harn  2209;  neue  Reactiooen 
2223;  Beaction  2223;  Umwandlung 
in  Glycogen  900. 

Trehalose,  ein  Ferment,  das  Qlucose 
spaltet  878;  Spaltung  in  Glucose 
2000. 

Trehalum,  ein  neues  Kohlenhydrat  895. 

Triacetylbromgallussäure  1396. 

Triacetylchitenin  1624. 

Triacetyldibromgallussäure  1396. 

TriacetyldibromgalluBsäure  -  Methyl- 
äther 1396. 

Triacetylgallanilid  1390,  1391,  1393. 

Triacetylgallussäure,  Derivate  1390. 
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Tiiacetyltriamidobutylbenzol  1190. 
Triäthylblei,  DarBtellung  1015. 
Triäthylborsäoreester ,    Mol  ek  alar  Volu- 
men 29. 
Triäthylglycerinäther  665. 
TriätfaylidendisalfonBiüfld  817. 
TriäthylidentriBuian  816. 
Triamidobenzanilid  1715. 
Triamidobuty  Ibenzol  1 1 90 . 
Triamidochlnon  1508. 
Triamidopbenol  1179;  Salze  1179. 
Triamidopbloroglucin  1225. 
Triaminkobaltsalze  482. 
Triazinderivate  1729. 
Triazol,  Derivate  1735. 
Triazolderivate  1729;  aus  Cyanphenyl- 

hydrazinen  1726;  aus  Amidoguanidln 

1732. 
TriazoldicarboDsäure  1733. 
Triazole  1726. 
Triazolkörper  und  Dicyanphenylhydra- 

zin  von  J.  A.  Bladin,   Constitution 

1731. 
Triazol  -     und     Tetrazolverbindungen, 

Constitution   der   von    Bladin    und 

der    von   Andreocci    dargestellten 

1731. 
TribenzoLsulfontrimethyleDtriimid  1089. 
Tribenzoyldibromgallussäure  1396. 
Tribenzoylgallanilld  1393. 
Tribenzoylscbleimsäureester  802. 
Tribenzylamin  1132. 
Tribromacetonitril  1002. 
Tribromcitrazinsäure  983. 
T  ribroindinitrophenetol  1081. 
Tribromnitroresorcin-Diäthyläther  108 1 . 
Tribromnitroresorcin  -  Dimethyläther 

1081. 
Tribromortbophosphorsäuretoluid  1126. 
Tribromphenol,  symmetrisches,  Aether 

1175. 
TribromtetramethylencarboDsäure  796. 
Tribromthymylphosphorsäureäther 

1052. 
Tribromtriultrobenzol,  Einwirkung  von 

Natriumalkoholaten  1081. 
Tributyltritolylmethan,  Trinitroderivate 

1085. 
Tributyltrizylylmethan ,      Trinitroderi- 

vate  1085. 
Tricarboniumsulfidhexabromid  804. 
Trichloracetylamidoacetophenon  1 870. 
Trichloracetylchloracrylsäure  839. 
Trieb  loracety  Ichlormeihy  lacry  Isäure 

840. 
Trichloracetyltrichlorcrotonsäure  838. 
Trichloracetyltrichlormethylcroton- 

säure  842. 


Trichloräthylalkohol  649. 

Trieb  loräthylidenaceton  824. 

Trieb lorbreoztraubensäure  730. 

Trichlorbreuztraubensäureäthylester 
730. 

Tnchlorbutylidenacetophenon  823. 

Trichlorcitrazinsäure  983. 

Trichlordiketouiethylpenten  845. 

Tricblordiketopenten  844;  symmetri- 
sches 845. 

Trichlorditbienyl  1678. 

Trichloressigsäure ,  Elektrolyse  687 ; 
Verb  alten  bei  hoher  Temperatur 
687. 

Trichloressigsäuretrichlormethylester 
687. 

Tricblorimidoketopenten  847. 

Tricblormesitylen  1025,  1056. 

Tricblormethyloxyd  670. 

Tricblormetbylsalfosäurechlorid  809. 

Trichlororcin  841. 

Trichlorpropan  626. 

Tricblorsubdibydrosantogenenlacton 
1365. 

Trichlortribromthienyl  1678. 

Trichter  249,  250. 

Tridekaphenylendibromid  1051. 

Trihydrazlnbijodhydrat  1938. 

Triisoallylborsäureester ,  Molekular- 
volumen 29. 

Triisoamylborsäureester ,  Molekular- 
volumen 29. 

Triisobutylborsäureester ,  Molekular- 
volumen 29. 

Trijodessigsäure  751 ;  Einwirkung  von 
Jodsäure  687. 

Trijodmesitylen  1055. 

Triketobyd rinden  -  /)  -  phenylhydrazon 
1476. 

Trimetbenylring,  Spaltung  777. 

Trimethozylmethylcumarsänre -Methyl- 
äther 1407. 

Trimethylätbylaldehyd  650. 

Trimethyläthylen  621;  im  käuflichen 
Amylen  623 ;  Verhalten  gegen  Nitro- 
sylcblorid  645. 

Trimethylamin ,  Einwirkung  von  Pro- 
pylenbromid,  Isobutylenbromid,  Pseu- 
dobutylenbromid  und  Amyleubromid 
919,  920. 

Trimethylaminätbylenbromid  920. 

Trimethylaminbromhydrat  919,  920. 

Trimethylaminchlorjod  1744. 

Trimethylaminvaleriansäure  943 ;  Chlo- 
rür  943;  Jodür  943. 

Trimethylbemsteinsäure ,  Bildung  aus 
Campbersäure  763. 

Trimethylcarbinol    1013 ;      thermische 
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AuBdehnuDg  und  Molekularvolumen 

32. 
Trimethylen ,      Additionswärme      von 

Brom  632;  Structur  165. 
Trimethylenbenzamidin  1866. 
Trimethylenbromid ,    Einwirkung  von 

Natriumphenylhydrazin  1691. 
Trimethylenchlorld  626. 
Trimetbylendiamin  932. 
Trimethylendicarbonsäureester ,    fuma- 

roider  1686. 
Trimethylendisulfon,  Yerseifung  677. 
Trimethylenphenyläther  1175. 
Trimethylessigsaures  Calcium    und  Ba- 

ryum  690. 
TrimethylolmilcbBäurelacton  729. 
Trimetbyloxytetrabydrouaphtylammo- 

niumbydroxyd  1039. 
Trimetbylpbloroglucin  1581. 
Trimetbylvinylammoniumbromid  920. 
Trinitrobenzanilid  1715. 
Trinitrobutyltoluol,  Krystallform   1085. 
Trinitrobütylxylol,  Kry stallform  1085. 
Trinitromesitylen  1056. 
Trinitropbenylozamid  1120. 
Triuitropbloroglucin  1225. 
Trinitropbloroglucindiäthyiatber  108 1 . 
Trinitrppbloroglucindimetbylätherl082. 
Trinitropbloroglucintribenzylätberl082. 
T  ri  ni  trophl  oroglu  cintriisopropylätber 

1082. 
Trinitropbloroglucintrimethyläther 

1081. 
Trinitropbloroglucintripropylätber 

1082. 
Trinitroxanil  1120. 
Trioxyanthrachinolinchiuon  1810. 
Trioxyaurin  aus  Brenzcatechin  1255. 
Trioxybutteraäure ,   Zer8etzung^pix)dnct 

des  Rohrzuckers  877. 
Trioxydehydroiren  1441. 
Trioxyglutarsäure ,   Zersetzungsproduct 

des  Rohrzuckers  877. 
Trioxybexahydro-p-cymol  1548. 
Trioxymethylisochinolon  1832. 
Trioxymethylisocumarin  1832. 
Trioxyverbindungen ,      aromatische, 

FarbemeacHonen  2238. 
Tripbeudioxazin  1096. 
Triphenylacetonitril,  Darstellung   1243. 
Triphenylbenzoi  1443,  1469. 
TripheDylbenzoylbuttersäureDitril  1467. 
Tripbenylbeuzyldihydropiazin  1885. 
TripheDylcarbinol,  Darstellung  1243. 
Triplienylcarbinolcarbonsäure  1 146. 
Tri  phenylbexahydropyrazin  1 89 1 . 
Triphenylmethan    1022;    Bildung    aus 


Magnesiumdiphenyl  1014;  Lödieh- 
keit  in  Benzol  1031. 

Tripbenylmethanazonaphtol  1 146. 

TriphenylmethancarboDsäure  1146. 

Tiiphenylmethancyanid  1146. 

Tripbunylmethan&rbstoffe,  Dan^telluDg 
1253;  Darstellung  mit  Hülfe  von 
Tetrachlorkohlenstoff  1250;  bausche, 
blaue  bis  blaugrnne  1254;  blaue, 
Darstellung  1254. 

Triphenylmethanieukosulfosänren  125t. 

Triphenyl  methanreihe,  Darstellung  von 
alkylsubstituirteki,  alkaliechten  Farb- 
stoffsulfosäuren  derselben  1251;  Da^ 
Stellung  von  violetten  BaureCarb- 
stoffen  1253;  Farbstoffe  1255. 

Triphenyl  -  bezw.  Diphenylnaphtyl- 
methanfarbstoffe,  Darstellung  1252. 

Triphenyloxazol  1722. 

Triphenylphenol,  Acetylderivat  1468. 

Triphenylpiperazin  1891. 

Triphenylpyrazol  1691. 

Tripheny  Ipy  razolcarbon  säure  1691. 

Triphenylrosanilin,  Darstellung  1250. 

Tripheny  Itetrahydropyrazin  1891. 

Tripheny  Ivinylalkohol  1032. 

Triphloroglucid  1581. 

Triphlorogludnchlorid  1581. 

Tripropylbetam  der  Essigsäure  (Aethan- 
oyltripropyltain)  933. 

Trist3rrylamii]  1142. 

Trisulfobenzoesäure,  Triamid,  Trianilid, 
Dicblorid  und  Trichlorid  der  1285. 

Trithioacetaldehyde,  Oxydation  816. 

Trithioaldehyd ,  Verhalten  im  Stoff- 
wechsel 803. 

Trithiodilactylsäure  808. 

Trithiomethyloxybenzaldehyd  1433. 

Trithiooxybenzaldehyd  1432,  1433. 

Trithiosalicylaldehyd  1431. 

Tritoluylentriamin  1509. 

Tritolyiguanidin  1120. 

Trockenapparat  für  beliebig  constante 
Temperatur  im  luftverdönDten 
Räume  260. 

Trockenofen  zum  Trocknen  im  Wasser- 
stoff 259. 

Trockenschränke  258. 

Trockensubstanz ,  Bestimmung  bei 
pharmaceutisch-chemischen  Arbeiten 
2161 ;  in  der  Milch ,  BesümoioDg 
2194. 

Trockne  Gase,  Rkk.  235. 

Trocknen  über  Schwefelsäure,  Fehler 
quelle  261. 

Trona,  künstliche  284,  285. 

Tropasäure  1607. 

Tropidin  1606. 
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Tropin  1605,  1607,   1748;    Herstellung 

1606. 
Tmzen,  Kohlenwasserstoflf,  Bildung  aus 

Phenylpropionsäure  und  aus  Hydrin- 

don  1044. 
TruzillaniUäure  136S,  1364. 
TrozillfluoresceYn  (hydrat)  1363. 
Truxillsftureäthyläther  1364. 
Truzillsäureanil  1363. 
Truxillsäureanilid  1364. 
Truxillsäuren  1363. 
Tmxillsäurephenylhydrazid  1364. 
Tuberculin,  Zusammensetzung  1989. 
Tunidn  880. 
Turacin,  ein  thierischer,  kupferhaltiger 

Farbstoff  1586. 
Turacoverdin  1587. 
Tussurseide,  Constitution  1991. 


Ueberchlorsäure,  Darstellung  303. 

Ueberfnhrung  der  Monocbloride  in 
Dibromide  625. 

Uebersättigte  Lösungen  104. 

Ueberschwefelsäure ,  Molekulargewicht 
314. 

Ultramarin  530. 

Ulti-a violette  Strahlen ,  Photographie 
148. 

Umsetzung,  chemische  237. 

Ungesättigte  Säuren  mit  2  At.  Sauer- 
stoff 694;  mit  4  At.  Sauerstoff  757 ;  Um- 
lage rnngen  694 ;  welche  durch  Kochen 
mit  Natronlauge  aus  den  /$-y-ungesät- 
tigten  Säuren  entstehen  704. 

Ungesättigte  Verbindungen,  Beaotionen 
1215. 

Universalapparat  257. 

Unlösliche  Salze ,  elektromotorische 
Kräfte  171. 

Unterbromige  Säure,  Amide  958. 

Unterchlorige  Säure ,  zur  Kenntnifs 
der  gemischten  Anhydride  958. 

Unter  jodige  Säure,  Amide  959. 

Untersalpetrige  Säure  338,  339;  Dar- 
stellung 338. 

Unterschwefelsäure ,  Molekulargewicht 
314. 

Unterschwefligsaures  Natriam,  Oxyda- 
tion mit  übermangansaurem  Kalium 
2065;  Titration  mit  übermangan- 
saurem Kalium  2049. 

Uramide  961. 

Unimidoamidometbane  962. 

U  t-amidobarbitursäure  986. 

Uramidodinitrophenylsäure  1 1 85. 

Uramil,  Bildungswärme  984. 

Uramine  961. 

Jahreaber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  für  1898. 


Uraminide  962. 

Uran  572,  2125;  colorimetrische  Be- 
stimmung in  Mineralien  2129;  Dar- 
stellung bei  hoher  Temperatur  585; 
Yerdampfting  203. 

Urandioxyd,  krystallisirtes,  Darstellung 
und  specifisches  Gewicht  585. 

Uranil,  Bildungswärme  966. 

Uransulfite,  basische  312. 

Urei'de,  polybasische  983;  thermo- 
chemische  Untersuchung  964. 

Ureidopropionsäure  938. 

Ure'idopropionsäuremethylester  938. 

Ureometer  2213. 

Urimide  961. 

Urimido-Benzoylaceton  972. 

Urimine  961. 

Urobilin  im  Harn,  Methode  der  quan- 
titativen Bestimmung  1588;  quanti- 
tative Bestimmung  im  Harn  2215. 

Urochloralsäure,  Constitution  863. 

Urochrom,.  Bildung  von  Benzoylderi- 
vaten  1588. 

Urorosein  1590,  2216. 

Urson  1585. 


Yaccinium  Arctostaphylos ,  Bestand- 
theile  793. 

Yacuumtrockenapparate  260. 

Yaleriansäure,  active,  und  activer  Alko- 
hol,  Bereitung  aus  Fuselöl  652; 
Drehungsvermögen  45 ;  Drehungs- 
vermögen ihrer  Ester  45. 

Yalerolacton,  Darstellung  724,  1750. 

Yaleronaphtalid  1143. 

Yaleryltrimethylammoniumbromid  920, 
921. 

Yanadin  572;  Bildung  von  Sulfosalzen 
586 ;  colorimetrische  Bestimmung 
neben  g^fsen  Mengen  von  Eisen 
2094;   Photochemie  137. 

Yanadinhaltige  Steinkohle,  Analyse  586. 

Yanadinoxalsäure  436. 

Yanadinsäure ,  Trennung  von  Chrom- 
säure 2094;  Yerhalten  gegen  Oxal- 
säure 434. 

Yanadium,  Darstellung  im  elektrischen 
Ofen  201. 

Yanillln  2241 ;  Darstellung  aus  Aldehyd- 
guajacolcarbonsäure  1350 ;  Herstel- 
lung 1436;  in  Sumatrabenzoe  1567. 

Yaselinöle  und  schwere  Mineralöle, 
Bafüniren  618. 

Yeilchenaroma  1441. 

Yeratrinum  crystallisatum  1664. 

Yeratrumsaurer  Kalk,  Yerhalten  bei 
der  trockenen  Destillation  1350. 
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Verbindungen  der  Fettreihe  613. 

Yerbreniiung  278. 

Verbrennungspunkt  230. 

VerdampfungBgesch windigkeit  in  ver- 
scbiedenen  Atmosphären  36. 

Yerdampfangswärmen  einiger  orgimi- 
scher  Verbindungen  35. 

VerdunstungsTermögen ,  Bestimmung 
der  Molekulargröfse  69. 

Verseifung  für  analytische  Zwecke 
2177. 

Verwittern  gewisser  Sulfate  99. 

Vinylbrucin  1663. 

Vinylbrucinyerbindungen  1663. 

Vinylcyanür  1007. 

Vinyldimetbylbenzylamin  1829. 

Vinylverbindungen  1663. 

Violursäure,  Farbe  der  Lösungen  162, 
163. 

Viscoid  884. 

Vitin  1585. 

Volumänderungen  in  wässerigen  Lö- 
sungen 59. 

Volumenometer  269. 

Volumetrische  Methode  zur  Bestim- 
mung einiger  Metalle  und  Alkaloide 
2050. 

Vorlesungsversuche  276. 


Wachs  aus  Chaywurzel  1593;  Wachs 
im  Chloroformauszuge  der  Wein- 
beeren 1586;   aus  Kamala  1594. 

Wachsarten  714. 

Wägeapparat  271. 

Wäguogen,  Neuerungen  271. 

Wärme,  specifische,  der  Flüssigkeiten, 
Methode  zur  Messung  28 ;  des  Was- 
sers 26 ;  des  Wassers  zwischen  0® 
und  31*^  27 ;  des  überschmolzenen 
Wassers  27. 

W Armeen twickelung  bei  der  Verbin- 
dung des  Broms  mit  einigen  un- 
gesättigten Körpern  der  Fettreihe 
632. 

Wärmeleitung  der  Flüssigkeiten,  Theo- 
rie 28;  von  Metallen,  Vorlesungs- 
versuch 276. 

Wärmetönungen  bei  der  Mischung  von 
Aminen  mit  Säuren  1093. 

Wässei-ige  Lösungen,  Erforschung  durch 
Bestimmung  der  specifischen  Ge- 
wichte 62. 

Walluufsöl,  Prüfung  2173. 

Wallnufsölsäure ,  Bindung  von  Sal- 
petrigsäureanhydrid  720. 

Waschapparat  248. 


Wasser  2058;  Apparat  zur  Extraction 
und  Bestimmung  der  darin  gelösten 
Oase  2059 ;  bacteriologisehe  Prüfung 
2060;  Bestimmung  des  darin  ge- 
lösten Sauerstoffs  2058,  2059;  an 
Glas,  Capillaritätaconstante  36;  Di^ 
sociation  220,  221,  222;  Einflnfs  auf 
chemische  Reactionen  285,  236; 
katalytische  Wirkung  234;  Mole- 
kulargewicht im  flüssigen  Zustand« 
38;  Sterilisirung  1995;  Zusammen- 
setzung 6,  9. 

Wasseranalyae ,  Anwendung  von  Ka- 
triumsuperozyd  2060. 

Wasaerbad  260. 

Wasserbäder  257. 

Wasserbestimmung  in  der  Butter  2203. 

Wasserdampf,  Dichte  des  Dampfes  8; 
Zersetzung  durch  Magnesium  278. 

Wassergas,  Verwendung  394. 

Wasserproben  aus  der  Tiefe,  Apparat 
zur  Entnahme  derselben  2059. 

Wasserstandsanzeiger ,  pneumatiacber 
252. 

Wasserstoff  285;  Atomgewicht  6: 
Atomgewicht,  Dichte,  Molekular- 
volumen ,  kritische  Temperatur  if : 
Vereinigung  mit  Sauerstoff  290. 

Wasserstoffapparat  246. 

Wasserstoffsuperoxyd  2058 ;  Ein  wirk, 
des  Lichtes  1994;  in  der  Luft  296: 
Molekulargewicht  und  Brechung«- 
vermögen  293 ;  Molekulargewicht 
294;  Nachweis  2061;  Reactionen 
295;  Zerlegung  durch  die  Zellen 
296. 

Wasserstrahllufcpumpe  243. 

Wechselströme,  Elektralyae  durch  197. 

Wein,  Altem  2007 ;  Beurtheilung  auf 
Grund  der  chemischen  Untersucban^ 
2161 ;  Nachweis  und  Inversion  des 
Rohrzuckers  870;  schweflige  Saar^, 
zusammengesetzte  Aether  und  Glyre- 
rin  in  demselben  2162. 

Weine  und  Moste  des  prenfsischea 
Weinbaugebietes ,  Zusanimenseunog 
2160. 

Weinessig ',  natärlicher ,  Zusammen- 
setzung 2170. 

Weinsäure,  Dichten  verdünnter  L> 
sungen  61 ;  Formel  791 ;  Gewinnoug 
789;  stereoisomei'e ,  Giftigkeit  und 
Formel  fnr  die  Messung  derselben 
791;  Keton Verbindung  792;  NMCh- 
weis  und  Bestimmung  von  Blei  in 
derselben  2142;  Nachweis  in  Citrones* 
säure  2171 ;  Oxydation  in  Gegenwart 
von  Eisen  792;  Prüfung  auf  meuUi- 
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scbes    Blei     und     BleiverbinduDgen 
2171;  BeinigUDg  791. 

Weinsäurederivate  des  Benzylamins 
1130. 

Weinsäureester,  Drelmngs vermögen  64; 
EinfloTs  organischer  Lösungsmittel 
auf  das  Drehungsvermögen  65. 

Weinsaure  Salze ,  Drehungsvermögen 
223. 

Weinstein,  colloidaler  116. 

Weizenkom,  Proteide  desselben  2024. 

Weldonprocefs  299. 

Wismuth  369,  2090;  elektrolytische 
Fällung  2094;  elektrolytische  Tren- 
nung vom  Blei  2138;  elektrolytiscbe 
Trennung  vom  Kupfer  2138 ;  elektro- 
lytische Trennung  vom  Quecksilber 
2146;  Metallurgie  378;  Rafflnirung 
379;  Spectrum  149,  154;  Trennung 
vom  Blei  2147 ;  Trennung  vom  Kupfer 
2138,  2139 ;  von  Blei  und  Kupfer,  elek- 
troly tische  Tremiung  2138. 

Wismuthammoniumfluorid  409. 

Wismuthchlorid,  Lichtempfindlichkeit 
134. 

Wismuth  -  und  Magnesitunamalgame, 
specifisches  Gewicht  109. 

Wismuthgallanilid  1394. 

Wisinuthhaloid,  EiuvTlrk.  von  Alkali- 
Chlorid  484. 

Wisnmthjodid ,  Löslichkeit  in  Jod- 
methylen 634. 

Wismuthjodur,  Löslichkeit  103. 

Wismuthmagnesiumgallat  1390. 

Wismuthphenolate,  pharmakologische 
und  therapeutische  Wirkung  1173. 

Wismuthphospbat  368. 

Wismutbsalze,  basische  1313;  basische 
organische,  Herstellung  1390. 

Wismuthsubgallat  (Dermatol)  1314; 
Dantellung  und  Constitution  1389. 

Wismuthrverbindung  des  Gallussäure- 
Methyläthers  1396. 

Wismuüiverbindungen ,  photochemi- 
sches Verhalten  133. 

Wolfram  572;  Darstellung  aus  seinen 
Alkali-  oder  Erdalkaliverbindungen 
564;  Darstellung  im  elektrischen 
Ofen  201;  Einwirkung  verschiedener 
Gase  572;  reines,  Gewinnung  583. 

Wolframate,  Lichtempfindlichkeit  135. 

Wolframeisen,  Beobachtungen  583. 

Wolframoxalsäure  435. 

Woiframoxychlorid  572. 

WolAramsäure ,  Verhalten  gegen  Oxal- 
säure 434. 

Wolframsaures  Ghromoxyd ,  krystalli- 
sirtes  584. 


Wolframsulfochlorid  573. 
Wolfri^mverbindungen,  photochemisches 

Verhalten  133. 
Wolframylchlorid ,     Einwirkung     von 

Ammoniakgas  584. 
Wolle,    Färben  und  Bedrucken   1222; 

Beizen  mit  Chrom  1991. 
Wollfärbung  in  Kupfergefälsen  1990. 
Wollfett   1236,  2185;    reines  2187;    un- 

.  vollkommen  gereinigtes,  Adeps  lanae 

2185;  Nachweis  von  fremden  Fetten 

2185,2186,2187;  Untersuchung  2185; 

Vprseifung  2187. 
Würze,  Golorimetrie  2165. 


Xanthalin ,  ein  neues  Opiumalkaloid 
1659. 

Xanthin,  Bildungswärme  987;  Ver- 
breitung in  den  Organen  2033. 

Xanthinbasen,  Trennung  von  der  Harn- 
säure 2249. 

XanthinkÖrper  des  Harns  994;  Kupfer- 
oxydulverbindungen 990. 

Xanthokobaltbromid,  Leitfähigkeit  424. 

Xanthokobalt-Diaminkobaltnitrit  431 . 

Xauthokobalt-Kobaltidnitrit  43 1 . 

Xanthokobaltsalze,  Darstellung  429. 

Xanthokobaltsulfat,  saures  430. 

Xanthon,  Hydrol  des  1257. 

XanthoiTboeharze  1569. 

Xanthydrol  1257. 

Xanthydroläther  1258. 

Xylaldiphenylmaleid  1362. 

Xylaldiphenylmaleimidin  1362. 

Xylan  851;  im  Aepfelsaftpektin  85:j. 

Xylenol,  unsymmetrisches  1187. 

Xylenolacetat  1189. 

Xylenolpikrat  1177. 

Xylenolsalol,  Darstellung  1320. 

Xylenolsulfosäure  1188. 

Xyüdin  1137. 

Xylocatechin  1188. 

Xylocatechinmonomethyläther  1188. 

Xylol,  Einwirkung  von  Sulfurylohlorid 
1024;  kritische  Gröfsen  25;  seine 
Monochlorderivate  und  ihre  Be- 
ziehungen zu  den  Chlor  -  o  -  toluyl- 
säuren  1295;  und  Toluol,  Oondensa- 
tion  mit  Zimmtsäure   1306. 

Xylole,  Einwirkung  von  Malonylchlorid 
1485. 

Xylolsulfamid  1057. 

Xylolsulfochlorid  1024. 

Xylol8ulfon  1024. 

Xylolsulfonsäuren,  Umlagerungen  1091. 

Xylose   851 ;     Gewinnung   aus   Abfall- 
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langen     der    Btrohpapierfabrikation 

851. 
XylyläthyUylylketon  1452. 
Xylylendiamia  1839. 
Xylylendiazosulfid  1914. 
Xylylendipbtolimid  1839. 
Xylylenimm  1839. 
Xylylrosindttlin,  DarBtellung  vonSulfo- 

Bäuren  1901. 
Xylylvinylketon  1452. 


Zähne,  ihre  Mineralstofife  355. 

Zellkern ,     chemische    Beschaffenheit 
1986. 

Zersetzungsapparat ,     elektrolytischer 
192. 

Ziegenmilch,  Nachweis  derselben  in 
der  KnhmUch  2188. 

Zimmtsäore,  Condensation  mit  Toluol 
und  m-Xylol  1306;  Zersetzung  beim 
Erhitzen  1286. 

Zimmtsäurebenzoresinolester  1569;  in 
Sumatrabenzoe  1567. 

Zimmts&uredibromid ,  opt.  Drehongs- 
vermögen  1304;  Trennung  in  optisch 
active  Oomponenten  1305. 

Zimmtsäuredibromide ,  optisch  active 
1305. 

Zimmtsäuredlchlorid ,  optisch  actives 
1304. 

Zimmtsfturephenylpropylester  in  Su- 
matrabenzoe 1567. 

Zimmtsäureresinotannolester  1569;  in 
Sumatrabenzoe  1567. 

Zimmtsäureverbindungen  des  Eugenols 
und  des  Kreosots  1320. 

Zink  474,  2132;  metallisches,  Darstel- 
lung 477;  Darstellung  aus  seiner 
Lösung  durch  Elektrolyse  478 ;  elek- 
trochemisches Aequivadent  475 ;  elek- 
trolytiscbe  Abscheidung  476 ;  elektro- 
lytische Bestimmung  2133;  metalli- 
sches, elektrolytische  Gewinnung  aus 
Zinkblende  476 ;  elektrometallurgische 
Gewinnung  476;  Gewinnung  477; 
Gewinnung  auf  nassem  Wege  476; 
mar8anal3rti8che  Bestimmung  2133; 
arsenhaltiges,  Beinigung  478;  Spec- 
trum 149;  technische  Bestimmung 
2132;  Trennung  von  Blei  und  Kickel 
durch  Wasserstoffsuperoxyd  2144 ; 
Verbrennung  280;  Antimon,  Eisen 
und  Kupfer,  mafsanalytiscbe  Be- 
stimmung 2139;  und  Cäsium,  Doppel- 
chloride, -"bromide  und  -Jodide  473. 


Zinkäthyl,  Schmelzpunkt  98. 
Zinkammoniomfluorid  409. 
Zinkblende,   silberreiche,  Behandlong 
477;      elektrolytische    Verarbeitung 
477. 
Zinkboracit  519. 
Zinkbromborat  519. 
Zinkcäsiumhaloide  459. 
Zinkchlorid  und  Alkali-  oder  Eidalkali- 

sulfate,  Gewinnung  478. 
Zinkchloriddiamid  334. 
Zinkdiammoniumchlorid  333. 
Zinkdiammoniumsulfat  332. 
Zinkisopropyl,  Darstellung  und  Eigen- 
schaften 1014. 
Zinkmanganat,  Einwirkung  der  Wärme 

540. 
Zinkmanganit,  Darstellung  540. 
ZinkmethyL,  Schmelzpunkt  98. 
Zinkoxyd,  Verhalten  bei  hoher  Tempe- 
ratur 206 ;  Verlust  an  Zink  während 
des  Glühens  desselben  2132. 
Zinkphenylhydrazinsulfat  1942. 
Zinksilicat,  Darstellung  401. 
Zinkstaub,   Analyse  2106;    Gegenwart 

von  Ammoniak  in  demselben  2073. 
Zinksulfat,    Dichten    verdünnter    Lö- 
sungen 61. 
Zinksulfatdiamid  334. 
Zinksulfit,  basisches  311. 
Zinksulfophosphat  368. 
Zinn   396,   2106;    elektrischer  Wider- 
stand   180;    Fällung  aus  sauren  Lö- 
sungen 405;    Gewinnung  aus  WeiTs- 
blech   405;    und   seine   Oxyde  405; 
Spectrum    149,  154;    Trennung  von 
Blei  u.  Antimon  2145;  Verdampfung 
203. 
Zinnchlorid,  Flüchtigkeit  405. 
Zinndianmioniumchlorid  334. 
Zinnjodid,  Löslichkeit  103;  Löelichkeit 

in  Jodmethylen  634. 
Ziunsäure,   Verbindung  mit  Oxalsäure 

748. 
Zinnsalz,  Analyse  2106. 
Zinnsalze,  Druckverfahren  138. 
Zinnschlacken,    Zersetzung    nach  der 

Fluoridmethode  2106. 
Zinnstein,  Untersuchung  2106. 
Zinnsulfophosphat  368. 
Zirkon,  Verflüchtigung  und  Eeduction 

durch  Kohlenstoff  201. 
Zirkonium  396;    Darstellung  403. 
Zittwer  2026. 

Zucker,  Dichten  verdünnter  Lösongwi 
61;  Fällbarkeit  durch  Kalk  875; 
Fehlerquellen  beim  Nachweis  im 
Harn  2209;    Grau0lrbung  549;   kry- 
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stalliairter ,  Bestiminang  in  der  ein- 
gekochten Masse  2226;  Methylenblau 
zum  Nachweis  desselben  im  Harn 
2212;  in  den  Maskeln  898;  Nach- 
weis im  Harn  2211;  redudrende,  ge- 
wichtsanalytische Bestimmung  durch 
alkalische  Kupferlösungen  2222;  Ver- 
halten beim  Kochen  mit  Wasser 
871. 

Zuckerart  im  Harn,  bisher  nicht  beob- 
achtet 900. 

Zackerarten  849 ;  Beaction  gegen  Boraz- 
lösung  850;  im  thierischen  Organis- 
mus, Verhalten  900;  ihre  Verbin- 
dungen 850. 

Zuckerbestimmung ,        colorimetrische 


2225;  polarimetrische  2226;  quan- 
titative und  qualitative  mittelst 
Phenylhydrazin  2221;  durch  Blut- 
enteiWeifsung  2255;  im  Harn  na<di 
Einführung  von  Benzosol  2211  ;  in 
condensirter  Milch  2196;  in  der 
Zuckerrübe  2225. 

Zuckerfabrikation ,  Anwendung  von 
Galciumbisulfit  872. 

Zuckergehalt  in  jungen  Weinen  2163. 

Zuckerkalk,  Zersetzungsprodnct  877. 

Zuckerrübensalt,  Verfahren,  um  die 
eiweiTsartigen  und  coagulirbaren 
Stoffe  zu  scheiden  872. 

Zuckersäfte,  Beinigung  durch  pulver- 
förmlges  Kalkhydrat  875. 
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C|-Gruppe. 

CH4     Methan  8.  22.  613.  723. 
CN,     Diazotetrazol  1733.  1734. 
CGI4    Tetrachlorkohlenstoff  1250.  1254. 
—      Kohlenstofftetrachlorid  630.  631. 

671. 
CS,      Schwefelkohlenstoff  804. 

—  1  n  — 

GHN      Cyanwasserstoff   322.  997.  998. 

2206. 
CHClg   Chloroform   98.   627.   628.    629. 

630.  631.  649.681.1321.  1938. 

2208. 
CHJg     Jodofopn  633.    751.  820.    1938. 

2157.  2158.  2159. 
OH,0     Formaldehyd  659.  666.  667.  668. 

670.    677.   730.  736.  814.  815. 

915.    931.    1085.    1089.    1094. 

1158.  1166.  1167.  1183.  1224. 

1238.  1239.  1250.   1254.  1255. 

1819.  2168. 
0H,Os  Ameisensäure    62.  187.  330.   — 

659.  680.  793.  —    Salze   681. 

684. 
CH,N,  Cyanamid  929. 
CHjJj    Methylenjodid  734. 
CHsN    Methylamin  911.  913.  914. 
CH3N»  Amidotetrazotsäure  1734. 
CH3CI   Chlormethyl  1249. 

—  Methylchlorid  22.  669. 
CHgBr  Methvlhromid  22. 

CHsJ     Methyljodid  22.  666.  667.  1938. 

—  Jodmethyl  631. 

CH4O     Methylalkohol  35.645.646.666. 

673. 
CH4Ne  Tetrazylhydrazin  1734. 
CH5N     Methylamin     915.     931.     1094. 

1744.  1745.  1746. 
OH^Ns  Guanidin   963.    966.   967.    1000. 

1842. 
CH«K4  Amidoguanidin  850.  929. 


COCl, 

CNBr 
CCl^S 


Phosgen  1734.  1735. 
Kohlenoxychlorid  628.  631.671. 
Bromcyan  1004. 
Thiophosgen  396. 

—  1  m  — 


CHON 
CHO5N, 

CHClBr, 

CH,0N4 

CH^O^N, 

CH,ON 

CH,OBr 

CH,0,N 

Cfl40N, 


CH4ON4 
CH4  0,N, 


CH40,N4 
CH4NCI 
CH4NJ 
CH4N,8 


CO.NCla 
COjCljS 

C04N,Br, 


Cyannrsäure  972. 
Nitrolsäure    aus   Dinitrome- 

than  643. 
Chlordibrommethan  632. 
Oxytetrazol  1733. 
Dinitromethan  641.  642.  643. 
Formamid  958.  1890. 
Methylenhydroxybromid  668. 
Carbaminsaure960. 972.  2213. 
Nitromethan  637.  641.   1004. 
Harnstoff   56.   963.  967.  968. 

970.  984.  1093.  1841.  1945. 

2212.  2213. 
Formylhydrazin  1937. 
Nitrosoguanidin  928.  929. 
Dinltromethylsäure    von 

Frankland  643. 
Methylnitroamin  643. 
Nitroguanidin  929. 
Methylchloramin  914. 
Methyljodamin  914. 
Sulfohamstoff  963.  966.  967. 

972. 
Thiohamstoff  974.  975.1113. 

1841.  1945. 
/J-Methylhydroxylamin.  Salze 

917.  918. 
Chlorpikrin  98.  636.  637. 
Trichlormethylsulfosäure- 

chlorid  809. 
Dibromdinitromethan      64 1  ■ 

737. 

—  1  IV  — 


CH04K,Br   Bromdinitromethan  737. 
C  H  Cl  Br  Fl    Fluorchlorbrommethan 
632.  633. 
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CUfOcNBr   Bromnitromeüian  1004. 
CH,ONS       Thionylmethylamin  911. 
CH5NCIJ      Methylaminohlorjod    1744. 

C,-Gruppe. 

C\H,  Acetylen  624.  625.  635. 

C^H^  Aethylen  8.  622.  644.  747. 

CfH,  Aethan  22.  613. 

C,N,  Cyan    8.    996.    1002.   2206.   2207. 

—  Isocyan  1013. 

C,Cl,  Körper  ans  CHCla  630. 

C\C1«  Perchloräthan  630. 

—  Kohlenttofftrichlorid  671. 
C<J,  Dijodacetylen  625.  635. 
CjJ^  TetrajodacetyJen  635. 

—  2  n  — 
C2HCI5  Pentachloräthan  630. 
C,il«:03  Körper  aus  Weinsäure  792. 

—  Glyoxylsäure  1435. 

C\  H^  O4   Oxalsäure  22^.  747.  748. 749. 750. 
CjHjNg  Ditetrazol  1002. 
C^HgN    Methylcyanid  956. 

—  Acetonitrü  995.  1721.  1722. 
C^HgNa  1,2,  3-Triazol  1733. 
C^H^O    Acetaldehyd  816.  1435. 
CfH^O,  Essigsäure    56.    62.     186.    659. 

680.  723.   —  Salze  682.  683. 
684.  —  1169.  1286. 

—  MethylformiHt  58. 

C^H^Oa  GlycolBäure  186.  660.  686.  723. 

789. 
€««404  Glyoxylsäure  741.  877. 
C.H^N,  Formalazin  815. 
CgH^N^  Dicyandiamid  1000. 
CjH^Nio  Hydrazotetrazol  1012. 
C,E]4Cls  Aethylencblorid     36.    98.    644. 

795.  1090. 

—  Aethylidenchlorid  36. 
C«H4Br2  Aethylenbromid  919.  920.  1288. 

189).  1949. 
C^HjN    Methylmethylenamin  915. 
CjHsCl    Aethylchlorid  22. 
CaHjBr  Bromäthyl  22.  631.  1198. 
C^HsJ     Jodäthyl  1013.  1938. 
C^H^Fl  Aethylfluorid  225. 
C,HeO     Alkohol    8.    35.    645.  646.  647. 

648.  673.  674.  1023.  2023. 

—  Methyläther  673. 
C^IIeOj  Aethylenglycol  679.  927. 
CjHeN^  Guanylharnstoff  1001. 
CjHeS     Mercaptan  677. 

—  Methylsulfid  32.  806. 
C^HeS«    Aethylenmercaptan  677. 
Gg  HeMg  Magnesiumdimethyl  1013. 
CsH^Zn  Zinkmethyl  98.  635.  636. 
CjHrN    Dimethylamin  915.  1118.  1119. 

1744. 


CgH^N    Aethylamin  912.  1226. 
CtHsK,  Aethylendiamin    927.  942.  943. 

1090.  1100.  1279.  1746.  1876. 

1881. 
OsHgN,  Körper  aus  Cyan  und  Hydrazin 

1002. 
CjOCl^   Trichloracetylchlorid  687. 
C,OGle   Hexachlormethyläther  671. 
OcNBr,  Tribromacetonitril  1002. 
CgN2Br4  Isocyantetrabomid  (Tetrabrom- 

formalazin)  1012. 

—  2  m  — 
G,H0C1,     Obloral    648.   822.  824.  825. 

865.1082.1074.1435.  1714. 

1756. 
G^HOsGls   Trichloressigsäure    186.  197. 

687. 
GsHCsJ,     Trijodessigsäure  688.  751. 
G,H,0 Glj   Cbloracetylchlorid     1447. 

1699. 
Ci,HgOCl4   Tetrachlormethyläther    671. 
CgHgOjNj  Knallsäure  1003.  IOO4. 1006. 
G.H.OgClj  Dichloressigsäure  125.  972. 
GyfLOjBrj  Dibromessigsäure  758. 
G^H^OgJ,    D^odessigsäure  688.  751. 
C^H^NJ      Jodacetonitril  1004.  1005. 
GpH^NjS     Fla  vean  Wasserstoff  1727. 
G^H.OCla   Trichlorätbylalkohol  649. 

—  Trichlormethyloxyd     670. 

671, 
GgHsOgGl   Monoohloressigsäure    197. 

684.  685.  —  Salze  685.  — 
1300.   1333.  1447.  1459. 

—  Chlorameisensäuremethyl- 

ester 1087. 
CgHgOgCl,  Chloralhydrat    2.    62.    216». 
GsHgOjBr  Bromessigsäure  186. —  Salze 

686.  —  722.  805.  933. 
GcHaOgN     Oxaminsäure  964.  967. 
GJH4OCI,   Sym.  Dichlormethyläther 

670. 

—  Dichloräthylalkohol  649. 
CsH4  0Br2  Sym.  Dibrommethyläther  . 

667.  668. 
C4H4OJ,     Dijodraethyläther  666. 
C2H4  0gN55  Oxamid  814. 

—  Formylhamstoff     968.     965. 

966. 
C^  H4  Oj  N4  Methylazaurolsäure  643. 
CJH4O48     Thioglycolsäure  803. 
GgH408N,  Aethyhaitrolsäure  688. 
C8H4O4NJ   Dinitroäthan  643. 
CiH4N4S8  Kubean Wasserstoff  1727. 
CiHjON      Acetaldoxim  813.  825.  1414. 

—  Aethylaldoxim  941. 

—  Amidoacetaldehyd.     Salze 

817.  818. 
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CjHjON      Acetamid    958.     995.     1890. 

1992. 
C4H5OCI     Aethylenchlorhydrin      1700. 

1950. 

—  Chlonnethyloxyd  666.  669. 
CjH^OBr    Brommethyloxyd  666. 
CjHjOJ      Jodmethyloxyd  666. 
CgHjOjN    Nitroäthan  636.  1930. 

—  Amidoessigsäure  818. 

—  Aethylnitrit  676. 

—  Acethydroxamaäure  1435. 

—  GlycocoU  946.  1990.  1993. 
G^H^OcCl  Chlorkohlensätireeeter  732. 
CjHjOsN    Salpetersäureäthyläther  676. 

—  Hydroxylaminessigsäure  934. 
CfHsNS      Thiacetamld  1288. 
CgH^ONg    Acetylhydrazin  1937. 

—  Aethenylamidoxim  1088. 
CjHeOjN,  Glycolylhydrazin  1937. 
CjHeOjN^  Cyanamidoxim  1727. 

—  Oxalylhydrazin   1937. 
CgHeOaS     Methylsulfon  678. 
CgHeOaS     Oxäthylsulfinsäure  679. 
C4H«04  88    AethylendiÄtüflnsäure  679. 
CgHeNCl     Aethylchloramin  914. 

—  Dimethylohloramin  914. 
-CgHeNBr    Bromäthylamin  1289. 

Cg  H«  N4  8s   Hydrazindicarbonthiamid 

1735. 
CjHyON     /J-Aethylhydroxylamin    916. 

917.  918. 
CgOgN^BTs  Dibromnitroacetonitril  1005. 

1006. 
CgOsNgJ,    Dijodnitroacetonitril  1005. 


CjHgONBr, 

CgHaOaNBrs 

CgH^ONCl 

CgH,ONBr 

CgH^ONJ 

CjH^OjNBr 

CgH^ONS 

CiHyO.NS 

aHyNClJ 


—  2  IV  — 

Tribromacetamid  1002. 
Dibromnitroäthan  637. 
Ghloracetamid  975. 
Bromylacetamid  958. 
Jodylacetamid  959. 
Bromnitroäthan  686. 
Thionyläthylamin  911. 
Aetbylthionammsäure 

912. 
Dimethylammchlo];jod 

1744. 


CgHg 

CsHb 

C3S2 


Ca-Gruppe. 

Allylen  700. 
Propylen  622.  644. 
Trimethylen  632. 
Propan  22.  613.  1030. 
TricarboniumdisulM  804. 


C3H3N 
CaHgClj 


—  3  n  — 

Acrylnitril  1007. 
Pentachlorpropan  626. 


CgHsJ       Jodallylen  700. 
Ca  Hg  Ja      Trijodpropylen  700. 
C8H4O      Acrolein  697. 
CaH^Oj     Malonsäure  751. 

—  Acrylsäure    697.    1451.   1684. 

1694. 
CbH^O,    Brenztraubensäxire   808.    821. 
1159.  1331. 

—  Pyrotraubensaure     728.    729. 

730. 
CgH^O«     Malonsäure  687.  704.  787. 

—  Triepinsäure  877. 

—  Oxybrenztraubensäure  877. 
CgH^Oj     Tartronsäure  967.  984. 
G8H4  0e     Mesoxalsäure  967.  984. 
CgH^Nj     Glyoxaliu  822.  1696.  1711. 

-—        Pyrazol  1685. 
C3H4OI4    Tetrachlorpropan  626. 

—  1,  2,  2,  3  -  Tetrachlorpropan 

626. 
O3H4JC     AUylendljodid  700. 
CaHjN      Propionitril  995.  1722. 
CaHs  Cla    1,1,3-  Trichlorpropan  626. 

—  1,  2,  2  -  Trichlorpropan  626. 

—  1,1,2-  Trichlorpropan  626. 

—  Gechlortes  Acetonchlorid  626. 

—  Trlchlorhydrin  626. 
CgHsBr    Brompropylen  919. 

—  ff-Brompropylen  921. 
CaHjBra  Tribromhydrin  626. 
CaHjJ       Allyljodid  655. 
CaH«0       Allylalkohol  655.  675. 

—  Fropionaldehyd  659. 

—  Propylaldehyd  704.  941. 

—  Aceton     700.    760.    821.   824. 

826.  827.  828.  1030.  1114. 
1116.  1404.1442.  1468.1543. 
1745. 1746.  2169.  2209.  2239. 
CaHaOg  Propionsäure  127.  680.  — 
Salze  683. 

—  Methylacetat  36.  58. 

—  Aethylformiat  36. 
CaHgOa     Milchsäuren   723.  2001.  2009. 

2011. 
C8H«04     Glycerinsäuren.    Salze  742.— 

820. 
CaHaK,    Trimethylendiamin  932. 

—  Dimethylcyanamid  914. 
CaH«N4    Amidomethyltriazol  1732. 
CgHeClg    Propylenchlorid  625.  644. 

—  Propylidenchlorid  626. 

—  Chloracetol  626. 

—  Trimethylenchlorid  626. 
CaH«Br,  Trimethylenbromid  1287. 1691. 

1866. 

—  Pi-opylenbromid  625.  919.920. 
CaHyN      Allylamin  655. 912. 1745.  1746. 

1862. 
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C3H7N      Adthylmethylenamin  915. 
CsHyCl     Norm.  Propylohlorid   22.  625. 

—  Isopropylcblorid  22.  625. 
CsH7Br    Iflopropylbromid  22. 

—  Propylbromid  668.  669, 
CsHaO      PropylaJkohol  62.  668.  669. 

—  n-Propylalkohol   673.   1028. 

—  Isopropylalkohol :  Spec.  Gew. 

d.  Lös.  62. 
CaHgOg     Methylal   666.    670.   671.  672. 
CgHsOa     Glycerin    56.    659.   820.    1871. 

2002.  2159.  2160.  2164. 
CsHaS       Methyläthylsulfid  805. 
C3H9N      TrimethylamiB  919.  920.  1597. 

1744. 
C3H10N,   a-Propylendiamin  1876. 
CgOcCl«    Triohloressigsäiiretrichlorme- 

thylester  687. 

—  Perchloressigsäoremethylester 

687. 

—  Perchlorameisensäureäthyl- 

ester  687. 
CgS^Bre    Bromid     des     Tricarbonium- 
disulfid  804. 

—  3  m  — 
CaHONg      Dihydropyrazolon   (Pyrazo- 

lidon)  1694. 
C3H2ON2     Körper    aus   Jodacetonitril 

und  Sübemitiit  1005. 
CaHgOJ^      Tetrajodaceton  828. 

—  Sym.  Tetrajodaceton  741. 
CaH^OaCl«   Malonylchlorid   1485.    1486. 

1487. 
CaHfOsNs    Parabansäure  964.  965.  966. 

984. 
CsHgOCl      Acrylchlorid  688.  697. 

—  Acrylsäurechlorid     1451. 

1452. 
GaHaOsN     Cyanessigsäure  186.   1300. 
CgHaO.Na    Nitropyrazol  1685. 

—  Oxalylguanidin  +  H«  0  930. 
CaHgOjBr    Bromacrylsäuren  698. 

Ca  H^  O4  Gl,   Trichlorbrenztraubensäure 

730. 
CaHaOjNg    Körper  aus  Nitrosoxylme- 

thylglyoxim  822. 
CaHaNBr,    Dibrompropionitril  1007. 
Ca  Hg  Nj  Er    Monobrompyrazol  1685. 
CaHaNjJ      Monojodpyrazol  1685. 
C8H4OCI,     Dichloraceton  828. 
C3H40Ja      Bym.  Dijodaceton  741.  829. 
C3H4  0«N,    Glycolylharnstoflf  964. 

—  Hydantoin  966. 

—  Diazoessigsäuremethylester 

1683.  1684.  1686. 
CgH^OgBr«  Dibrompropionsäure  698. 

—  a  •  Dibrompropionsäure  127. 


GaH4  0sBrs  «-/S-Dibrompropionsäure  127. 

697.  939. 
CaH4  04N4    Oxalursäure  964.  966.  967. 
CsHftON      Acrylamid  959.  1007. 
CaHsGCl      Chloraceton  828. 1725. 1726. 

—  /3-Chlorpropionaldehyd  697. 

—  Epiohlorhydrin  674. 
CgH^GBr     Bromaceton  835.  1681. 
GgHsOjCl    Ghlorpropionsäure  972. 

—  j3  -  Ghlorpropionsäure  688. 

697. 

—  ChlorkohlenBäureätherl496. 

—  Chlorkohlensäureester  1945. 
CsH^GfBr    Brompropionsäure  972. 

—  f(-Brompropionsäure  722. 

—  «•  imd  /3-Brompropionsäure 

806. 
GaHjOaN     Nitrosopropionsäure  688. 
GaHjOaGl    jS-Ghlormüchsäure  1698. 
Ca H5  O4  Na    Nitrosoxy hnethy Iglyoxim 

821. 
CaHjOjNa    Nitroglycerin  676. 
Ca  H«  0  N«     Amidoxylpropionsäurenitril 

941. 
GaHeOsNg    AcetylhamstofE964.965.966. 

—  a  -  Isonitrosopropionsäure- 

amid  941. 
CsH«OjCl«.  Sym.  Dichlormethylal    672. 
Ca  He  Dt  S      Thiomilchsäure  809. 
CaHgOaNg    Hydantoinsäure  964.  966. 
CaHc04N,    Verbindung  a.  Propylen  u. 

Stickstoffperoxyd  644. 

—  Dinitropropan  643. 
C8He04S      Methylsulf oessigsäure.  Salze 

678. 
CBHs04Sg    Trimethylendisulfon  677. 
678. 

—  Oxäthylsulfonmeihylensul- 

finsäurelacton  678. 
Ca  H,  G5  S      « -  Sulf opropionsäure.      Ba- 

Salz  809. 
CaHeO^S«    Gxäthylsulfonmethylen- 

sulfosäurelacton  678. 
Ca  He  Gl  Br     Trimethylenchlorbromid 

1287. 
G3H7ON      Propylaldoxim  940. 

—  Dimethylformamid  958. 

—  Amidoaceton  952.  —  Salze 

953.  954. 

—  Methylacetamid  958. 

—  Propionamid  995. 

—  Propionaldoxim  813.  1414. 

—  Acetoxim    825.    941.     1135. 

1938. 
CaHyOCl      Chlormethyläthyläther  667. 
CgHyOBr     Brommethyläthyläther  667. 
CaHyOgN     ^-Amidopropionsäure.  Salze 

936. 
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O3H7O8N 


OaHyO.Cl 

C,H,.NCl2 


C'aH^ON, 

CyHgOgNg 

C3H8O3S 

C,H„NC1 


Nitropropan  637. 
See.  Nitropropan  636. 
Alanin  946.  1993. 
Monochlormetiiylal  672. 
Propyldichloramin  1097. 
Aethylhamstoff    968.     966. 

967. 
Dimethylhamstoff  966.  967. 
Acetylamidogaanidin    1732. 
Biamidopropionsäare.  Salze 

939.  940. 
Malonylhydrazin  1937. 
Oxäthylmethylaulfon  678. 
Oxäthylsulfonmetbylensul- 

ftnsäure.    Salze  678. 
Propylchloramin  1097. 


—  3  IV  — 

O3  H3  0  Cl  Br«    «  ß  -  Dibrompropionylchlo- 

rid  697. 
(.'»HgOgNS      Diketothiazolidin  975. 
08H4  0Na8      Thiohydantoin  975.  987. 

—  Isothiobydantoin  975. 

—  Sulfobydantoin   967.  972. 

—  Bbodanacetamid  975. 

C3  H ,  O«  N  Cl     CblorisonitroBoaceton  821. 
C3  H4  O4  Clj  Sj  Dichlortrimethylendisul- 

fon  677. 
Vj  H4  O4  Brg  82  DibromtrimetbylendJBul- 

fon  678. 
C3  Hg  0  N  Cl      Pi'opylenniti*o8ocblorid 

644. 
OaH^OaNBr    See.  Bramnitropropan 

636. 

—  Bromnitropropan  636. 
i^aHaOsNgS     Sulfobydantoinsäure  967. 

972.  987. 
C3  Ha  N  Cl  S       Dimetbylthiocarbamin- 

chlorid  1119. 
Og  H-  0  N  8        Thionyl  -  n  -  propylamin 

911. 
—  Xantogenamid  1288. 

C^HpOgNS      n-PropyltbionaminBäare 

912. 
(.'aHgOaNS      Homotaurin  1288. 
<  J3  Hg  N  CIJ       Trimethylamincblorjod 

1744. 

C4-Gruppe. 

C^H«    Divinyl  (1,  3 -Butadien)  660. 
C^H«    Butylen  692. 

—      Isobutylen  621.  644. 
O^Hjo  Butan  613. 
(\i\  Perchlorbutin  630. 

—  4  n  — 

C4HCI5     Pentachlorbutin  701. 
C^H^O;,     Malei'nsäureanbydrid  1154. 


C^HgO^ 
C4H4O, 
C4H40a 


C4H4O4 


C4H4O5 

C4H4N2 

C4H4S 

C4H5N 

C4HeO, 


C4He08 
C4H,04 

C4H«0e 
C4H«N, 


C4HaBr2 
C4H,Br4 
C4H7Br 

C4H8O 


C4H8O8 


C4He03 


AcetylendicarboDBanre  75a. 
Tetrolfläure  699. 
Lagsäure  1889. 
Bemsteinsäareanbydrid  766. 

1154.  1261. 
Diglycolid  722.  723. 
FumarBäare     695.    757.    758. 

1684.  1695. 
Maleinsäure    757.     758.    771. 

1684.  1695. 
Oxalessigsäure  738. 
Pyrazin  1871.  1875. 
Tbiopben  1049.  1676.  1678. 
Pyrrol  878.  1679.  1680. 
Biacetyl  737. 
Dioxyde  662. 

Acrylsauremetbylesier  1686. 
Bemsteins&are,  Dissociations- 

warme  125. 
Metbacrylsäure  722.  —  Salze 

746. 
Crotonsäure  722.    1216.   1693. 

1701. 
a-Crotonsaure  723. 
Aldebyd  der  Diglycolsaare  660. 
Acetessigsäore  724. 
Esugsäureanbydrid    1261. 
Bemsteinsäore  653.  747.  .799. 

947.    1286.    1944.    2009.   - 

Salze  753. 
Methylmalonsäare  744. 
Linksäpfelsäure  771. 
Aepfelsäure  758.  759.  112b. 
Säure  758. 
Diglycolsaare  807. 
Weinsäuren  56.  747.  789. 79ö. 

791.  792.—  Salze  790.  791. 

—  1130.  2004.  2171. 
Mesoweinsänre  948. 
Tranbensäure  949. 
Metbylimidazol      (Metbylglr- 

oxalin)  954. 
Diacetonitril  957.   1009.  1010. 
I-Methylpyrazol  1685.  1686. 
Divinyldibromide  661. 
Divinyltetrabromid  661.  6Si. 
Pseudocrotylbromid  920. 
Isocrotylbromid  919. 
Metbylätbylketon  32.  655. 65«\ 
Btttylaldebyd  2023. 
Isobutylaldebyd  1157. 
Buttersäure  680.—  Salze  6>i^ 

—  714.715.  716.  1286.  201i. 
Metbylpropionat  58. 
Propylfonniat  36. 
Essigsäureätbylätber  128H. 
Aetbylacetat  36. 
/S-Oxybuttersäure  723. 
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C4H8O4 
C^HgBrg 


C,H,N 
C4H9CI 


C.H.J 


C4H,oO, 

C4H,oMg 
C,H„N 

r,Br,S 


Gljcerinsäuremethylester    43. 

45. 
Trioxybnttersäare  877. 
Btitylenchlorid  644. 
1,  2-Dibrombutan  625. 
Tetramethylendibromid  703. 
Isobutylenbromid  32. 625.  919. 

920. 
ps-Butylenbromid  919.  920. 
Diäthylendisnlfid  678. 
Propylmethylenamin  915. 
n-Butylclüorid  625. 
i-Butylchlorid  625. 
tertrBntylchlorid  625. 
See.  Butjrljodid  692. 
Aethyläther  36.  58.  672.   673. 

674. 
Trimetbylcarbinol     32.     621. 

1013. 
Butylalkohol  2013. 
iBObutylalkobol  673.  1023. 
Metbylpropylätber  673. 
Methylätbylcarbincarbinol 

649. 
Bimethyläthylenäther  665. 
Tetraglycerin  659. 
Erythrite  660.  661.    662.   663. 
Piperazin  926.  927. 1090.  2218. 
Quecksüberätliyl  638. 
ZinkäthYl  98.    635.    636.   637. 

1451. 
Magnesiamdiätbyl  1013. 
Diäthylamin  89.  1118.  1119. 
Diäthylhydrazin  911. 
Teti-abromthiophen  1676. 1677. 


—  4  III  — 

C4  Hg  Oj  N^      Lactam  der  4-Hy  drazipyra- 

zoloncarbonsäure  1694. 
C^HjOaClg     rumai-ylchlorid  1944. 
C4H,0,N4      Körper  aus   Jodacetonitrü 

und  Silbemitrit  1005. 
C4H,04N,  Alloxan  56.  1160.  1161. 
C4H4O4CI,     Dichloraialeinsäure  840. 

1668. 
C4  Hg  O4  Jg      Acetylendicarbonsäuredi- 

Jodid  700. 

—  Dijodfumarsäure  700.  701. 
O4  H,  O4  Na      4-l8omtro8opyrazolon- 

3-carbon8äure  1693. 

—  1,2,3-  Triazol  -  4,  5  -  dicar- 

boDsäure  1732. 
C4H3O4  Cl      Cblorfumarsäure  759. 1667. 

—  Chlormaleinsäure  759.     — 

Salze  839. 
C4H8  04Br     Brommale\n8äui-e  1665. 
C4H3CIS        Monochlorthiophen  1679. 


C4  H4  O  t  Nj      Pyrazol-4  -monocarbon- 
säure  1685. 

—  Pyrazolcarbonsäure  1686. 
C4H4  0aCl8     Succinylchlorid  1482.  1893. 

1944.   1958. 
C4H4OSJ8      Bijodcrotonsäure.    Salze    . 

699. 
C4H4  O«  Ng     Pyrazolon-3-carbonsäui*e 

1693. 
Malonylbamstoff  966. 

—  Barbitursäure  965. 967.  984 . 
C4  H4  Og  N4      Isoniti'osomalonylguanidin 

930. 
C4  H4  Oa  Clg     Diglycolaäuredichlorid  807. 
C4  H4  Og  S       Thiod  igly  colsäureanbydrid 

808. 
C4H4  04Ng      Säure     aus      Biisonitroso- 

buttersäure  1218. 

—  Dialursäure  965.  984. 

—  tt-ß-  Diisonitrosobutter- 

aäureperoxyd  1500.  1501. 
C4H4O4N4  Nitromalonylguanidin  930. 
C4H4  04Brg     Dibrombemsteinsäure  747. 

752;  1123.  1124. 
C4H4O78        Sulfofumarsäure  1668. 
C4H5  0Cla       Butylcbloral  822. 
C4H5O2N       Succinimid  938.  958. 
C4H5O8N8      Malonylguanidin ,    +HjO 

930. 

—  Pyrazolon-3-carbon8äure- 

amid  1694. 
C4H3OJCI      /J-Chlorcrotonsäure  698. 

—  ^-Chlorisocrotonsäure   698. 
C4H50aNa      üramü  966.  984. 
C4H5O4CI      Chlorbernsteinsäure  759. 
C4H5  04Br      Brombernsteinsäure  737. 

758. 

—  Bromisobernsteinsäure  758. 
C4H5O5N4      Alloxan  965.  966.  984. 
C4H5NS         AUylsenföl  1260.  1261. 
C4H5'NS8        Metbylmercaptotbiazol 

1725. 

C4HeON2       Metbylisoxazolonimid 

1009. 

—  Cyanacetoxim  1009. 

—  Pyridazolon  1892. 

—  3-Methylpyrazolon  1693. 
C4HeONa  Episarkin  990.  991.  994. 
C4He02N4      Aethylenoxamid  926. 

—  /J-Lactylhamstoff  939. 
C4  Hg  Og  N4      Amidomalonylguanidin 

930. 

—  Py  razolon  -  3  -  carbonsä  ure  - 

hydrazid  1694. 
C4  He  Os  Nfl      4  -  Hydrazipyrazolon-3-car- 

bonylbydrazin  1694. 
C4  Hg  Oj  Clg     Dichloressigsäureätbyl- 

ester  649. 
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C4 He Oj Br,    a-  ß-  Dibrompropionsäore- 
methylester  1686. 

C4He08Nc      OxalessigBäurediamid.    Cu- 
Salz  980. 

C4He08N4      Allantoin  964.  966. 

C4  H«  O4  N,      Biisonltrosobuttenäure 
1218. 

—  a-^-Düsonitrosobuttenäare 

1500. 
C4He04  8        Thiodiglycolsäure  808. 
C^  He  Ng  S        Methylimidazolyl  -  ft  -  mer- 

captan  954. 
C4H7ON        Methylacrylamid  960. 
C4H7  0cNg      Aminobutendiamid  980. 
C4  H7  Ot  Cl      /J-Chlorpropionsäureme- 

thylester  688. 

—  Chloressigsäureäthylester 

933.  934. 
C4H708Br      a-Bromisobuttersäure  722. 
728. 

—  a-Brombuttersäure  722. 
C4H7O8N       Oxyacetylacetaldoxiin  818. 
C4H7N8         /i-Methylthiazolin  1288. 
C4H8  0Na       Amidoxylisobutyronitril 

941. 

—  a-Amidozylbutyronitril 

940. 
C4H808N,      Methylmalonamid  1759. 

—  Isonitrosobutyramid  941. 
C4H8O4N4      Fumarsäurehydrazm  1937. 
C4HeO,Bra    Dibromhydrine  662. 
C4H8  08N8      /^-üreidopropionsäure  938. 

—  Salze  939. 

—  Allophansäareäthylester 

972. 

—  Asparagin  1997. 
C4H8O88        Diäthylenoxydsulfon  679. 
C4  Hs  O4  Nc     Biamidobemsteinsäuren 

947.  948. 

—  Mesodiamidobemstein- 

säure  948. 

—  Rac.  Diamidobematein- 

säure  948.  949. 
C\H8  04Sg       Diäthylendisulfon  678. 

—  Oxäthylsulfonäthylensul- 

finsäorelacton  679. 
C4  H«  O5  8,       Oxä  thylsulf  onäthylen- 

sulfosäurelacton  679. 
C4H9ON        Butylaldoxim  941. 

—  Isobutylaldoxim  813. 

—  Isobutyraidoxim  1414. 

—  Dimethylacetamid  958. 
C,  H»  O  Cl        Chlormethylpropyläther 

667. 
C4  Hq  O  Br       Brommethylpropyläther 

667. 
C4H»08N       See.  Nitrobutan   636.    637. 


CeHflOiN       Tertiäres   Nitrobatan  63d. 

—  /S-Amidopropionsänreme- 

thylester.  Salze  937. 

—  Amidobuttersäure  1993. 
C4H8OSN8      Ereatin  987. 

—  Acetursänrehydrazin 

1937. 
C4H,0aN       a-Amidoxylbuttenäare 

941. 
C«Hi80N«      Propylhamstoff  968. 
C«  H18  Oc  Kt    Amidoxylisobuttenaure- 

amid.    Ohlorhydrat  941. 
C4H10O8K4    Succinylhydrazin  1937. 
C4  H10O5  8«     Oxäthylsnlfonäthylensiü- 

finsäure.  Salze  679. 
C4H|oOeS«      Oxäthylsolfonäthylen- 

sulfosäure  679. 
O4H10NCI      Di&thylchloramin  914. 
C4H11CI8       Dimethyläthylsulfinclilorid 

806. 
C4HisNBr     Tetramethylammonium- 

bromid  920. 
C4  O,  Clc  Je      Bijodfumaraäiirechlorid 

700. 


04H,0,Cl«Br, 
C4H3  0«N8Br, 
C4H,08C18, 
C4H4  0.NBr 

04H4  0aNJ 
04H4O,N,J, 

C4H4  0sClgS 

C4H5ONJ8 

O4H5ON8 

C4H5  0eN88 

C4HeON,8 

C4HeO,NCl8 
C4He08K,8 

C4H80,NBr 

C4H,0NS 
C4H,oON,8 


—  4  IV  — 

Dibromsaccxnylchlorid 

1944. 
Dibrommalonylguanidin 

980. 
Chlorthiophensulfosaure 

1679. 
Succinimidbromid    935. 

936. 
Bromylsuccinimid  958. 
Jodylsuccinimid  959. 
Dijodfamarsäurediamid 

701. 
Thiodiglycolsäurechlo 

rid  808. 
Bijodcrotonsäureamid 

700. 
a  -  Methyl  -.u  s  •ox^'thiazol 

1726. 
Thionursäure    965.  967. 

984. 
Methylthiohydantoixi 

972. 
Chloralacetaldozim  826. 
Körper    aus   Acetonitril 

und  rauchender 

Schwefelsäure  995. 
See.  Bromnitrobutan 

687. 
Thionyl-i-butylamin  911. 
ThionyldiäthyihydnuoD 

911. 
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C4  Hii  Os  N  S       i-Butylthionaminsänre 

912. 
G4  H 1  j  Oa  K  8       fi-  Metbylhomotaarm 

1288. 

—  4  V  — 

C4  H«  O4  Ol  Br  S   «  « -  Chlorbromf urf uran- 
/9-8ulfo8äure  1668. 
1669. 

Cj-Gruppe. 

CjHe     Isopren  32.  1565. 

—  Pentametlienjlen  623. 

—  Dimethylallen  623. 

C5H10  Amylen    32.   621.   622.  623.  644. 
645. 

—  Norm.  Amylen  649. 

—  Isopropyläthylen  621.    622.    628. 

—  Trimethyläthylen  621.  623.  645. 

651. 

—  Sym.  Methyläthyläthylen  622. 

623.  650. 

—  Pentamethen  (Oyklopentan)  654. 
C5H18  Pentan  25.  32.  36. 

—  Isopentan  32.  623. 

—  5  n  — 

C5H2O5      Krokonsäure  1225.  1923. 
CjH^Oj       Furfurol     851.     1495.     1674. 

2185.  2221. 
C5H4O8      Citraconsäureanhydrid     696. 

1375. 

—  Itaconaänreanhydrid  695. 
CaHjN        Pyridin    88.  830.  1049.  1744. 

1747.     1755.     1756.      1763. 

1780.     1781. 
C5H5K5       Adenin   990.   991.   992.  1985. 

2033. 
C^H^Os      Methyltrimethenylmonocar- 

bonsäure  776. 

—  Furfuralkohol  1664.  1665. 
CsHgOg      Acetylacrylsäure  1671. 
CsHgOe       /»-Acetylacrylsäure   822.  824. 

—  Milchsäure  857. 

—  Brenzweinsäureanhydrid  755. 
CjHeO*       Itaconaäure  695.  697.  1684. 

—  Oitraconsäure  695.  696.  697. 

1684. 

—  Mesaconsäure  695.  697. 
C5He04(?)  Oxytetrinsäure  695. 
CjjHeO*      Glyoxylpropionsäure  737. 
C^HeOs      Acetondicarbonfläure  741, 

782.  785.  828.  877.  1701. 
CjHeNj       «f-Amidopyridin  1757. 
CsHyOa       Acetylaceton  835.  836.  837. 
C5H7N        «-Methylpyrrol  1679.  1680. 
CjHeO        Ketopentamethen  653.  702. 


C5H8O 
O5H8O, 


OjHeOa 


CsHeO^ 


C^HeO, 


O5H8O7 
C.HbN, 


OjHgBrj 
C^HeBr^ 

C,H«N 
C,H,Cl 

CsH^Br 
C,H,J 


C.H^oO 


Adipinketon  829.  830. 
Acetylaceton     194.    730.    970. 

1471.  1472. 1495. 1496.  1681. 

1682.  1683.  1795. 1797.  1866. 
Propylidenessigsäure  704.  705. 

706. 
Valerolacton  704.  1946. 
<f-Valerolacton  724.  1751. 
Aethylidenpropionsäure     702. 

704.  705. 
AllylesBigsäiire  694.  705. 
Propylidenessigsäare.    Salze 

944. 
Säure  aus  Ipomoe'in  1574. 
Lävulinsäure    728.    736.  1729. 

1674. 
Brenztraubensäureäthylester 

729. 
Acetessigsäuremethyleftter 

942. 
Formylessigester  732. 
Dimethylmalonsäure  744.  746. 

788.  811. 
Brenzweinsäuie  747.  947. 
Methylbem8tein8äure747.  754. 
Glutarsäure  653. 
Malonsäureester  787. 
Aethylmalonsäure  744. 
Xylan  851.  852.  853. 
Aethyltartronsäure    1011.    — 

Salze   1012. 
Dextromethoxybernsteinsäure 

770. 
Lävomethoxybemsteinsäure 

770. 
Eibonsäurelacton  664. 
Inac.    Methoxybemsteinsäure 

770. 
Methylesterweinsäure ,     Salze 

791.  792. 
Trioxylglutarsäure  (?)  877. 
3,5-  Dimethylpyrazol  1683. 

1688. 
Dimethylpyrazol  1690. 
Pentamethenylenbromid    623. 
Pentaerythrittetrabromhydrin 

660. 
Trlmethylacetonitril  652. 
Körper  aus  Dlmethylallen 

624. 
Pentamethenylbromür  653. 
Pentamethenyljodid  623. 
Pentamethenyljodür  653.  654. 

702. 
Aethvlderivat     des    Alkohols 

C3H0O  731. 
Diätbylketon  32. 
Metbylpropylketon  32. 
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C\H.oO 


C.HioO, 


CüHiaO« 


C5H10CI2 
C,H„N 

C5H11J 


Methyliflopropylketon  787. 
Pentamethenylalkobol  653. 

654. 
ungesättigter  Alkohol  660. 
Isovaleraldehyd  787. 
Trimethyläthylaldehyd      (Di- 

methy  1 .2.2.  propanal .  1 ) 

650. 
Amylaldehyd  2023. 
i-ValeriaiiBäurealdeliyd   1909. 
Valeriansäure    44.     45.     680. 

1169. 
Act.  Valeriansäure  652. 
Isovaleriansäure  715. 
Trimethylessigsäure  651.  652. 

—  Salze  690. 
Methylätbylessigsäure.    Salze 

754. 
/9-Hydroxy valeriansäure  624. 
fe-Oxyvaleriansäure  944. 
/8-Aethoxypropion8äure(?)  758. 
<f-Oxy  valeriansäure  1751. 
Glycerinsäureäthylester  43. 45. 
d-Arabinose  860.  861. 
Bibose  664. 
Xylose  851.  852.  853. 
Amylencblorid  624. 
Amylenbromid  919.  920. 
Pentamethylendibromid  703. 
Piperidin  89.  915.  1095.  1361. 

1744.  1748.  1749. 
Pentametbenylamln  653.  654. 
Tertiärbutylcarbincblorid  651. 
Tert  Amylcblorid  621. 
Isoamylcblorid   625. 
Tertiärbutylcarbinbrooiid  651 . 
Isoamylmunobromid  625. 
Tei-t.  Amyljodid  651. 
Tertiäi'buty Icarbinjodid  651. 
Isoamyljodid  1938. 
Act.  Amylalkohol  32.  649.  652. 
Amylalkohol  2023. 
Isoamylalkobol  649.830.1909. 
Tert.  Amylalkohol(amylen- 

hydrat)  622. 
Amylenhydrat  655. 
Aetbylisopropylätber  665. 
Tertiärbutylcarbinol      (Dime- 

tbyl  .2.2.  propanol .  1)  650. 
Dimetbylätbylcarbinol  32. 

621. 
Inact.  Amylalkohol  32. 
2  .  Methyl  -2.4-  Butandiol 

624. 
Aetbyllävulinsäure  728. 
Pentaglycerin  659. 
Pentaerythrit  659. 
Adonit  663.  1579. 


CjHO.Cls 
C5HO3OI5 


C^HisN    Amylamin  638. 

—        Diätbylcarbinamin.  Salze  i^uT. 
C5  H 14  N«  Tetrameth vlmeth jlendiamin 

915. 
CsOCl«     Ketone,  a .  o  -  Amidophenol 

701.  702. 
Ca  O  Cl,     Perchlorketon  aus  d.  C,HO,t  1 

840. 
Cj  O4  CI4    Tetrachlordiketo  -  B  -  pentoi 

845. 

—  5  ni  — 

C5HO2GI,  B  -  Pentenderivat  aus  Tri- 
cbloracetyltrichlorcrotou- 
säure  838. 

—  Asym.  Tricblordiketo- 

B-penten  844. 

—  Sym.   Tricblordiketo-B-peD- 
ten  845. 

Pentacblorbntencarbon- 
säure  701.  702. 

Trichloracety  1  - « -  /J  -  dichlur- 
acrj'lsäure'  848.  849. 

—  Percbioracetylacrrlsäure 

840. 
OftHcOCl«    Keton     aus   Trichloracetyl- 

tricblorcrotonsaure  636. 
CjH^OsCl«   Dichlordiketo-B-penten  844. 
GjHfOaOl«   /J^y-Dicblorpyroscbleim* 

säure  1667. 
C5 H< O3 CI4   Bicbloracety  1  -a-ß- dichlo^ 

acrylsäure  848.  849. 
CaH^OaCl,    Trichloracetyl-/5-chloracnl- 

säure    839.  844.  847.  849. 
Cj  H,  O3  Br,  /?-7-Dibrombrenzscbleiiu- 

säure  1665. 
CaHaOgBr^  Pentabromacetylaceton  783. 
CsHaOjN      CbinhydroketopjTidin  1763, 
C5  Hg  O3  Cl     tf-Chlorpyroscbleimsaure 

1668. 

—  Ghlorbrenzschleimsäure 

1666. 

—  CblorcitractmsäureanbTdrid 

841. 
C5  Hg  O3  Cl»   Dichloracetyl  -  ß  -  cbloracn  1- 

säure  846.  849. 
CJH4ON4     Hypoxantbin  990.  991.99:. 

993.  2033. 
C5H4  0,N4    Pyrazincarbonsäure      1873. 

1874. 
C5H,08N4    Xantbin  987.  990.  991.  992. 

993.  2215.  2249. 
C5H4  0,S      a-Tbiophensäure  1677. 
C5H4O3N4    Harnsäure  965.  967.  —  Salie 

986.  987.  ~  990.  991. 991 

993.     1351.     2212.    221S. 

2214.  2215.  2249. 

—  Isobamsäure  965.  967.  987. 
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C,H,0,N. 

Glyoxalindicarbonsäore 

i71l. 
«',  /S'-lDÜdazoldicarbonsäure 

C^H^O^N, 



C,H,O.N, 

1710.    1711. 

C^H.O.N, 

Pyi-azol-3 . 5-dicarbonsäure 
+  H«0  1686    1696. 

C.HsOgBr, 

C.H.OeS 

ß'  Sulfopyroschleimsäure 
1668. 

— "■ 

CsH^N^Br 

Bromadenin  992. 

— 

C,H,ON5 

Guanin  987.  990.  991.  992.  — 

Salze  1983.  — 2033.  2249. 

— 

C,H,OCla 

Trichloräthylidenaceton 

824. 

— 

C^H.O.N 

BrenzscbleiniRäureamid 

1665.  1666. 

CjH^O.N, 

(:,H,0,Br 

Säure  aus  Dibromtetra- 

CsH^ON 

meibylendicarboiiBäure 

— 

796. 

— 

C,H,0«Br3 

Tribromtetramethylencar- 

bonsäure  796. 

— 

C^H^O^Cla 

Trichlorbrenztraubensäure- 

äthylester  730. 

C^H^OCl 

c,h,o,Nh 

4-l8onitro8opyrazolon-3-car- 
bonsäure-inetbylester 

CaH^OBr, 

1693. 

CaHjOiCl 

CsH.O.Cl 

Cblorcitraconsäure  841. 

C.HeONe 

Tetrazylmethvlpvrazolon 
1734. 

— 

C,HeO,Cl, 

Brenzweinsäurechlorid 
1944. 

C^H^OgBr 

C^HeOaN 

Isonitrosoacetylaceton  1681. 

— 

1682. 

C.H^O^J 

C.HeO^N« 

Pyridazolon-S-carbonsäure 

1892. 

C^HpOaN 

— 

Py  razülon-  S-carbonsäure- 

metbylester  1693. 

C.H^OaN 

— 

Cholestropban  966. 

C5H9O4N 

— 

Dimetbylparabansäure  964. 
965. 

C.HeOsBr, 

Dibromlävniinsäure  737. 

CsHeO.N, 

Pyrazoiin  -3.5-  di  carbon- 

— 

säure  1686. 

— 

CjHeO.N, 

Pseudobamsäure  965.  967. 

986. 

C^H^NS 

C,HeO,Br, 

Citradibrombrenzweinsäui'B 
696. 

C^H^NgJ 

C^H.O^N 

C  vanessigsä  ureäthylä  ther 
^1182.  1805. 

0,H,oON. 

— 

Cy  anessigester  1402.  1934. 

C,H,oO,N 

C,H;0.Cl3 

Chloralaceton  822.  824. 

C^HioO.N, 

C.H^OaN 

r-PjTogiutaminsäure  951. 

— 

l-PyroglutÄinin8äui*e  950. 

— 

QHyOaN, 

Iinidopseudobarnsäure   930. 

C,H„0.8 

C,H,0,Cl8 

Hydrat   des    Trichlorbrenz- 

traubensäureätbylester 



730. 

CHsO.X 

r-Pyroglutamid  +  Hg  0  951 . 

CjHioOaNg 

C,H«0«N, 

Glutaminsäureimid  979. 

1-Pyroglutamid  +HgO. 

Salze  950. 
Py  rid  azol  on-3-carbon8ä  ure- 

hydrazid  1892. 
Tiglinsäuredibromür  698. 

699. 
Angelicasäoredibromür  698. 

699. 
y-<f-DibromvalerianBäure 

705. 
/?-y-Dibrom  valeri  ansäu  re 

705. 
«-jS-Dibromvaleriansäure 

705. 
Metbylallantoin  964. 
Adipinketoxim  830. 
Aetbylacrylamid  960. 
Tetrabydro-«-pyridon  1 744. 

1745. 
Oxim  de^  Ketopentametbens 

654. 
Trimethy lacetylchlorid  652. 
Pentaerythrittribrombvdrin 

660. 
<f-Cblorvalerian8äure  724. 

1751. 
jS-Chlorpropionsäureätbyl- 

ester  688. 
Brompropionsäureäthyl- 

ester  688. 
/^'Bromvaleriansäure  704. 
^-Jodpropionsäureester 

1686. 
Nitrosopropionsäureätbyi- 

ester  688. 
Acetylurethan  1726.  1730. 
Carbometboxy-jS  -  amidopro- 

pionsäure  936. —  Salze  937. 
Homoasparaginsäure  -|-  H^O 

979. 
Glutaminsäure.  Salze  949. 
1-Glutaminsäure  950. — Salze 

951. 
^-Metbylpentbiazolin  1288. 
1  .  Methylpvrazoljodmethv- 

lat  1685.' 
«-Amidoxyl-n-valerian- 

säurenitril  941. 
See.  Bromnitropentan  637. 
«-Isoniti'oso-n-valerian- 

säureamid  942. 
Aetbylmalonamid  1760. 
Dimetby  1- «-propionylthet  in - 

anbydrid  806. 
Meth  vlätbyitbetinanbvdrid 

80.5. 
/J-Üreidopropionsäureme- 

tbylester  938. 
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C,H„ON 

CsHnOCl 
C,H„0,N 


C,H„03N 

C^HiiNBr, 
CjHijONg 

CjHiaNBrj 

C^HijOaN 
C^OCl^Br 


C5HONCI4 
CjHONCl« 

CjHONBr« 
CiHOgCl^Br 
C^HgONCla 
C,H,0NC1, 

CjHaOjNCU 

CsH^OijBr^S 
CsHjOjNCl 


Homoasparagin  +  H,0  978. 
Amylpseadonitrol  637. 
Carbomethoxy  -ß-  ajnidopro- 

pionsäureamid  937. 
Amidovaleraldehyd  1749. 
iBoamylaldoxiin  942. 
Isovaleraldozim  1414. 
Trimethylacetamid  652. 
Diäthylketoxim  907. 
Amidopropylmethylketon. 

Salze  955. 
Chlormethylisobutyläther 

667. 
Tert.  Nitropentan  686.  687. 
Seo.   Nitropentan  (Diäthyl- 

nitromethan)  637. 
Betain  932. 

a-Amidovaleriansäure  943. 
^-Amidopropionsäureäthyl- 

estec     Salze  937. 
Glutaminsäurediamid  978. 
«-  Amidoxy  1-n- valeriansäure 

941. 
l-Arabino80xim  861. 
Dibromylamylamid  958. 
TetramethylharnstofE  914. 
Tert.  Butylhamatoff  969. 
Dimethvläthylthiohamstoff 

iiig." 

Kearin.    Salze  921. 
Trimethylaminätbylenbro- 

mid  920. 
Cholin  932.  952.  2026. 
Muscarin  951.  952. 
iBomuscarin  951. 
Keton  702. 

—  5  IV  — 

Tetrachlorimidoketo- 

R-penten  847. 
Imidcblorid  der  Trichlor- 

acetyl  -aß-  dicbloracryl- 

säure  848. 
/S-(f-Dibromfurfuromtril 

1665. 
Tetrach  lormonobrom- 

butencarbonsäure  702. 
Trichlorimidoketo-R-pen- 

ten  847. 
Imidcblorid   der  Trichlor- 

acetyl-  ^-chloracrylsäure 

847. 
Trichloracety  1  - «  ^  -  dicblor- 

acrylsäureamid  848. 
Bibromthiopbensäure  1677. 
ß  -  Chlor  -  d '  nitropyro- 

scbleim  säure   -f^HgO 

1667. 


CsH^OeCl^S 

C5H3ONCI, 
CsH^ONCl^ 

CjHgON^Br 

CsHsO.NBr, 

CiH^OeClS 

C,H,OgN0l8 

CsHaONjCl, 

C^HsOjNBr* 

C.HjO.NSj 

CsHsOjClaBr, 

C5H5NCIJ 
CsHeOsNCla 

CjHioOjNBr 

CsHioNClS 

CftHiiONS 
CjHhO.CIS 


CsH„OgBrS 


C^HnOaNS 

CsHhNCU 
CjHijONCl 


CjHiaOsNS 


^  -y-Dichlor-cf-sulfopyro- 
schleimsäare  1667. 

1668. 
Dicblorimidoketo-R-pen- 

ten  846. 
Imidcblorid  derDichlor- 

acetyl  -  ß-  chloracryl- 

säure  846. 
Bromhypozanthin  992. 
Tricbloracetyl-^kshlor- 

acrylsänreamid  847. 
jS-<f-Dibrombrenz- 

scbleimsäureamid 

1665. 
/S-Sulfo-cf-cblorpyro- 

scbleimsäure  1668. 
ß'  Chlor-  d  -  sulf opyro- 

schleimsaure  1666. 

1667. 
Dicblorac«tyl-/J-chlor- 

aciylsäoreamid  846. 
Dichloracetyl-iS-chlor 

acrylsäureamidin  846. 
Brenzscbleimsanreamid- 

tetrabromid  1665. 
Methylmerkaptothiazol- 

carboDsäore  1725. 
Bibromcbloralaceton 

822. 
Pyridinchlorjod  1744. 
Chloralacetoxim  822. 

824.  825. 
Bromvlimidokohlen- 

Säureäthylester  958. 
Diätbyltbiocarbamin- 

Chlorid  1119. 
Thionyl-n-amylamin  91 1 . 
Methyläthylthetinchlo- 

rid.     Pt-8alz  805. 
Dimethyl-a-propionyl- 

thetinchlorid.    Pt-8alz 

806. 
Dimetbyl-^-propionyl- 

thetinbromid.    Pt-Salz 

806.  807. 
Dimethyl-rt-propionyl- 

thetinbromid  806. 
Methyläthylthetinbro- 

mid  805. 
n-Piperidinsulfonsäure 

1749. 
Piperidinchlorjod  1744. 
Aoetaldehydlrimethyl- 

ammoniumchlorid  819. 
Aldehydtrimethylammo- 

niumchlorid.  Salze  952. 
n-Amylthionaminsöure 

912. 
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Ce-Gruppe. 

C,H«    Benzol   25.    36.    58.    1016.    1028. 

1024.    1026.    1027.    1032.    1048. 

1049.  1259.  1567. 
C.Hg   Dihydrobenzol  1016. 
CgHio  Teti-ahydrobenzol  1016.  1021. 

—  Diallyl  632.  1216. 

—  a-Methylpentamethylenylen   756. 
CeHi,  Hexylen  36.  632. 

—  a- Hexylen  1023. 

—  Hexahydrobenzol  1016.  1017. 

1020. 
CeHi4  Hexan  25.  36.  626.  689.  1016. 

—  laohexar  32. 

—  Diiaopropyl  640. 

C,C1,  Hexacblorbenzol  630.  841. 
CcJ«    Hexajodbenzol  625. 

—  6  n 

CeH^O,  Chinon  197.  1080.  1502.  1507. 

—  Phloroglucan  1581. 
CeH,04  Cumalinsäure  778. 
CgH^Ne  Diazimidobenzol  1923. 
CaH^Cl,  p-Dichlorbenzol  738. 
CaH4Br,  o-Dibrombenzol  1050. 
OgH^Ng  Diazobenzolimid    1920.     1921. 

1922. 
CeHjCl      Clüorbenzol    98.    1024.    1048. 

1049.     1097. 
CeH^Br     Brombenzol    98.    1042.     1097. 

1098. 
CaHjJ       Jodbenzol     98.     1060.     1061. 

1098. 
C.HeO       Phenol  56.  239.  293.  667.  688. 

1076.  1172.1173.  1175.1176. 

1177.  1197.1199.  1254.1262. 

1909.  1966.  1974.   2232. 
CjHeOi     Beaorcin     1049.     1168.     1177. 

1312.  1375.1376.1377.1386. 

1400.  1435.  1919.   2232. 

—  Brenzcatechin  701.  877.  1049. 

1177.  1210.1211.1255.  1350. 
1447.  1932. 

—  Hydrochinon  1049. 1507. 1933. 

2232. 

—  Methylfurfurol  1664.  1669. 
CgH^Os     Pyrogallol     56.     1256.     1257. 

1391.  1398.  1435.1447.1459. 
2232. 

—  Phloroglucin  1226. 1260.  1568. 

1581.  2232. 

—  Tetramethylendicarbonsäure- 

anhydrid  795. 

—  Metliylpyroschleimsäure  1669. 

1670. 

—  Acrylflänreanhydrid  698. 

JahiMber.  f.  Ghem,.  u.  8.  w.  für  1893. 


Ge  H«  Os     Methylbrenzschleimsäure 
1664. 

—  Pyrogallupsäure  1390. 

0«  He  O4     Acetylendicarbonsäureme- 
tbylester  1683.  1684. 

—  a)-0xymethylpyTO8chleim- 

säure  1673. 

—  Lactonsäure  aus  /J-Oxal- 

«-brombutteraäure  777. 

—  Methyltximethenyldicarbon- 

säure.     Salze  775.  777. 

—  Asym.     Methyltrimethenyldi- 

carbonsäure    776.   —  Salze 
777. 

—  Acetylendicarbonsäuremethyl- 

ester  1921. 
OeHeO«     Acetyläpfelsäureanhydrid  771. 
772. 

—  Methylpentenondisäure.  Salze 

729. 
C«HeOe     AconitBäure  1684. 
CeHeN,     Chinondiimid  1159. 
GeHeN«    Amidoazimidobenzol  1922. 
CflHeS       Thiophenol  1060.  1086. 
CeHyN      «-Picolin  1747.   1750.  1756. 

—  /5-Picolin  1760. 

CeHyN      Anilin     88.     197.     512.    1049. 

1079. 1093.  1094. 1095.  1096. 

1097.  1098.1104.1123.1162. 

1250.  1253.1391.1460.1885. 

1891.  1910.  1911.  1988.2231. 
-—        /9-Metbylpyridin  1764. 
CeHjNs     Methyladenin  992. 

—  o-Diamidoazimidobenzol  1923. 
CeHgO     Dimetbylfurfuran  877. 

—  « -  Methyl  -  ß  -  Ketopentamethe- 

nylen  830.  831. 

GeHeOs     Körper  aus  a-Oxypentamethen- 

carbonsäure  702. 

—  Furfurylmethyläther  1665. 

—  Sorbinsäure  1216. 

—  Cbinit  1020. 

—  Diketobexamethylen  738.  845. 

1017. 

—  p  -  Diketobexamethylen    1849. 

1350. 
Gg  He  Oa     Oxymethylenacetylaoeton  780. 
CeH8  04     Lactid  722.  766.  1323. 

—  Methylglutaconsäure  1759. 

—  Allylmalonsäure  694. 
GeHg04(?)  Oxypentinsäure  695. 

Ce  Hg  O4     Tetramethylendicarbonsäure 
795.  796. 

—  Fumarsäuremethylester   1683. 

1686. 
CeHgOs     Aethoxymaleinsäure  753. 

—  OxalessigsäuremethyleBter 

738. 

154 
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OeHsO.     AcetyläpfelBäure  771.  772. 
GeH^O/     Oitronensäure  793.    —    Salze 

794.  795.  982.  2015.  2171. 
OcHgNa    Fhenylendiamin  1096. 

—  o-Phenylendlaxnin  1153.  1154. 

1157.  1158.  1894.   1895. 

—  m-Phenylendiamin  1049. 1155. 

1166.  1796. 

—  p-Phenylendiamln  1049.  1159. 

1795. 

—  Dimethylpyrazin.     Salze  925. 

—  954.  955. 

—  3»  5 -Dimethylpyrazin  1871. 

1872.  1875. 

—  Phenylhydrazin      711.      1094. 

1096. 1691.  1695. 1698.  1699. 

1702.1726.1727.1730.  1893. 

1920.  1921.  1922. 1941.  1942. 

1943.  1944.1945.1946.1947. 

1949.  1950.  1952.  1954. 1958. 

1959.  1960.    1964.  1968. 
Azomethyltriazol  1732. 
Tetrachlorid  aus  Diketohexa- 

methylen  738.  1017. 
Hexabromhezan  626. 
«  «i-Dimethylpy  rrol  1679. 

1680. 
Pentamethencarbonsäurenitril 

702. 
Galbareainotannol  1567. 
Ketohexamethylen  832. 
/J-Methylketopentamethylen 

756. 
Mesityloxyd     652.     827.    828. 

1030.  1315.1543.1745.1746. 
«"Aethylbutyi'olacton  789. 

854. 

—  Pentamethencarbonsäure  702. 

—  Salze  703. 

—  Aethylcrotonßäure.    Salze  746. 

—  Methyl-3-pentan8äure.     Salze 

692.  693. 

—  Allylglycidäther  674. 

—  Isocaprolacton  785.  786. 

—  Säure  aus  Pentamethylen- 

dicarbonsäm-e  703. 
OfHioO,    Aceteasigester   194.   728.   780. 
731.    732.    734.    1167.    1188. 
1228.   1314.  1315.  1316. 1406. 
1702.1734.1778.  1937.  1956. 

—  Propionsäureanhydrid  32.  785. 

—  a-Oxypentamethencarbon- 

aäure.     Salze  792. 

—  Methyllävulinsäm'e  728. 

—  Aethoxycrotonsäure  731. 

—  Aethoxyisocrotonsäure  733. 

—  y-Acetobuttersäure  736. 
0,Hio04    «-Methylglutarsäure  757.  835. 


O.HeBr, 
0,H,N 


0,H„0 


0,HioO, 


CeHio04    Oxalsäureäther  929.  956.  957. 

—  Bimethylbemsteinsauren  728. 

—  Anti-s-dimethylbemsteiiuäiire 

744. 

—  Unsym.  Bimethylbenutein- 

aäure  747. 

—  Pai*a-s-dimethylbem8teinsäure 

744. 

—  Aethylbemsteinsäure  747. 
^        Brenzweinsaures  Orthomethyl 

755. 

—  Adipinsäure  829. 
OeHioOj    Sacchaiin  2167.  2238.  2247. 

—  Metasaccharin  854. 

—  Parasaccharin  789.  854. 

—  Diglycolsäuredimethylester 

807. 

—  Formaldehydbi-enztrauben- 

säurelacton   729.  730. 

—  Thiercellulose   (Tunicin)  880. 

—  Paradextran  895. 

—  Dextroäthoxybemsteinsaure 

771. 

—  Inact.  Aethoxybemsteinsaure 

770. 

—  Aethoxyiflobernsteinsäure  758. 

—  Glycogen    896.   897.  898.  «S9. 
900. 

Aethylesterweinsäure.      Balze 

791.  792. 
Saccharonsäure  857. 
Schleimsäure  799. 
Isomere  Schleimsäure.    Salze 

801. 
Dipropionitril  1008.  1009. 

1010. 
Hydrazomethyltriazol  1732. 
Tetrahydro-a-picoÜn  1750. 
Pentamidobenzol  1508. 
Hexylaldehyd  2023. 
/3-Methylpentamethylenol 

756. 
Hexahydrophenol  1020. 
Aethylpropylketon  675. 
AlJylpropyläther  665. 
Allyli8opi*opyläther  665. 
Capronsäure     680.    681.    690. 

1169.  1286. 

—  Isocapronsäure  1286. 

—  Isobutylesngsäure  945. 

—  Essigsäurebutyläther  (tert.) 

622. 

—  Ameisensäureamyläther  (tert) 

622. 

—  Dimethyläthylessigsäure   656. 
-—        Methylvalerat  44.  45. 

OeHijOg    Metaldehyd  816. 

—  Paraldehyd  816.  822. 


C«H,,Oe 

CeHio07 
O.HioOs 


C.H,oNa 
C.Hi.O 


C.H„0, 
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GeHigOa 
C.Hi,04 


CeHi2N4 


CöHuO 


OeHuOe 


a  -  Oxyiaobutylessigsäure    945. 

946. 
Glycolsäurediäthyläther  1699. 
Oxyisocapronsäure.  Salze  786. 
Glyoerinsäure  -  n  -  propylester 

45.    * 
Glycerinsäure-i-propylester  43. 
Bhamnose  1573.  2009. 
Methylarabinosid  864. 
Chinovose  865. 
Galactose  788.  853.  899. 
Mannose  900. 
Läviüose    850.   856.   858.  859. 

899.  900.  2000.   2006.   2226. 
Traubenzucker  1158. 
Bexti^ose    850.    852.  855.  856. 

857.  859.  862.  869.  878.  898. 

899.    900.   906.    1996.    2000. 

2001.  2009.  2209.  2210.  2211. 

2212.  2221.2222.2223.2225. 

2226.  2227. 
Metasaccbarinsäure    854.    — 

Salze  788. 
Parasaccbarin säure    788.  789. 
Arabinose  853. 
Phlorose  855. 
Hexepinsäure  (?)  877. 
Hexametbylenamin.  Salze  930. 

931. 
Hexametbylentetramln      931. 

932. 
Hexametbylenbromid  1175. 
Hexamethylenjodid  1175. 
«-Trithioaldebyd  803. 
ff-PipecoUn    1749.    1750.  1754. 
/J-Kpecolln  1754. 
Butallylmetbylcarbinamin 

912. 
j9-Methylpiperidin  1751.  1752. 
See.  Hexyljodid  613. 
Tertiärer  Hexylalkohol  655. 
Hexylalkohol  714. 
Metbylamyläther  604. 
Aethylpropylcarbinol  675. 
Dipropyiätber  673. 
Aethylisobutyläther  665. 
Propylisopropyläther  665. 
Pinakon  651.  827. 
Acetal  665. 

Mannit  664.  850.  2012. 
2,  5-Dimethylpiperazin.    Salze 

924.  925. 
a-2,  5-Diniethylpiperazin  1872. 
ß  -  Dimethylpiperazin  1872. 

1873. 
Hexametbylendiamin  1652. 
p-  Diamidohexamethylennitrit 

908. 


OeHi4Zn  Zinkisopropyl  1014. 
OeHijN    Dipropylamin   932.    933.    958. 
1001.  1118.  1119. 

—  Triäthylamin  89. 

—  Hexylamin  637. 

—  Aminodimetbylbutan  654. 

—  Aetbyldimethylätbylamin  655- 
0«HieN4  a-Dimethylpiperazyldihydra- 

zin  1872. 
CeOgCl^    Cbloranil  1505. 
CeOgCle    Hexacblorresorcin  889. 
CeNgBr»   Polymeres  TribromacetonitrU 

1003. 

—  6  in  — 

CeHOgCls     Pentachlorresorcln  838.  839. 
CeHOaClj    Säure   aus   Hexacblorresor^ 

ein  839.  845.  847. 
OeHaOgClj  m-Dicblorcbinon  1507. 

—  p-Dicblorchinon  1507.  1508. 
C^HsOsBrs  p-Dibromcbinon  1507.  1508, 
CeHgOsJ,     m-Dijodchinon  1506. 

Cj Hg  Og  Ol«  Hexachloroxy-R  -  pentencar- 
bonsäure  1455. 

—  Säure  aus  Hexacblorresorcin 

839.  845.  847. 

—  Säure   aus  Pentacblorresor- 

cin  839.  844. 

—  Tricbloracetyltricblorcro- 

tonsäure  838.  839. 
OeHsOgClg  Säure  aus  Heptacblorresor- 

cin  843.  845. 
OeHgOgNa    Nitranilsäure  1213. 
OaHgOClg     Tricblorpbenol  1321. 
CeHgOBrg    Tribrompbenol    936.    1173. 

1175.   1321. 
CeHgOJg      Trijodpbenol  1321.  1506. 
CeHgOgCl     Cblorcbinon  1507. 
OeHgOgOlg   Tricblordiketometbyl- 

B-penten  845. 

—  Körper    aus  Dicbloracetyl- 

tricblormethylcroton- 

säure  842. 
CaHgOgClj   Säure   au«  Pentacblorresor- 

ein  839.  844.  846. 
CeHa04N5    o-p-Dinitrodiazobenzolimid 

1922. 
Ca  Hg  O^  Gl     Cblordioxycbinon  1836. 
Ca  Hg  Oa  Ng    Trinitrosopbloroglucin  1 226. 
CaHaOyNg    Pikrinsäure  1176.  1177. 
CaHgOaNg    Trinitropbloroglucin     1081. 

1225. 
OgH^OClg    Dicblorpbenol  1321. 
CaH40Br2    Dibromphenol  1321. 
CaH40Jj      Dijodphenol  1321. 
.CaH4  0aN4    p-Nitrodiazobenzolimid 

1921. 

—  Nitroazimidobenzol  1922, 

154* 
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Ce  H4  Oj  Ol,  m-Dichlorhydrochinon  1 507. 

—  p-Dichlorhydrochinon  1507. 

—  Methyldichlor-m-diketo- 

H-penten  842. 

—  Diclüordiketometliyl-K-pen- 

ten  845. 
GoH^OsBr,  p-Dibromliydrochinon  1507. 
C,  H4  Og  CI4  Trichloracetylclilormethyl- 

acrylsäure   840.   848.  849. 

—  Trichloracetyl-  ^-chloracryl- 

säuremethylester  839. 
CeH4  0aBrg  <oß('i)-  Dibrommethylpyro- 

schleimsäure   1673. 
€eH4  04N,    m-Dinitrobenzol  196. 

—  Pyrasin  -  2,  5  -  dicarbonsäure 

1874. 
CjH^OeNg    Dinitrobrenzcatechin    1213. 

—  Pyrazol  -3,4,5-  Tricarbon- 

säure  +2HaO  1684. 
CeH40eN4    Trinitranüin  1120. 
CeH4NaS      Phenylendiazosulfid  1913. 
CeH^ClJ       o-Chlorjodbenzol  1068. 
O«  H4  Cl«  J     o-Chlorphenyljodidchlorid 

1068.  1071. 

—  m- Chlorpbenyljodidchlorid 

1071. 

—  p-Chlorpbenyljodidcblorid 

1071. 
CgH^ON      Nitrosobenzol  1909.  1910. 
CeHsOCl      o-Cblorphenol  1177.  1321. 
~  m-Chlorpbenol  1321. 

—  p-Chlorphenol  1321. 
CeHjOBr     o-Brompbenol  1321. 

—  p-Bromphenol  1321. 
CeHaOJ        Jodphenol  1321. 

—  Jodosophenol     1060.     1061. 

1Ö62.  — Salze  1063.  1064. 
1065.  1068. 
CeHaOaN     Nitrobenzol    194.    195.    196. 
1079.     1080.    1085.     1096. 
1165.  1910.  1938. 

—  p-Nitro8ophenol  (Chinon- 

oxim)  1503.  1505. 

—  Nicotinsäure  1762. 
CgHsOgOl    Chlorhydrochinon  1507. 
OeHgOgBr    Bromhydrochinon  1507. 
CeHjOjJ      Jodobenzol  1061. 1062.  1063. 

1064.  1065. 
C^HjOaN     Nitrophenol  1214. 

—  o  -  Nitrophenol     196.     1079. 

1910. 

—  p-Nitrophenol  1100.  1910. 
Ca  H5  Oa  Gig   Dichloracetylchloiineth- 

acrylsäure  848.  849. 
Ca  H5  OgBr    Brommethylpyroschleim- 
säure  1671.  1672. 

—  Ol  -  Brommethylpy  roschleim- 

säure  1672. 


CeH^OaBr    Bromacetacr^'lBäare  1672. 
CeH5  04N     Citi-azinsäure  878.  —  Salze 
982.  983.  —   1762.  1763. 

—  Nitrobj'drochinon  1214. 
C«  Hj  O4  Na    Nitroamidonicotinsäure 

1757. 
GaH9  04Br    Lactonsäure    aus    /S-Oxai- 
a-brombuttenäore  777. 

—  CD  -  Oxy  -  /5  (?)  -  brommethyl- 

pyroBcbleimsäare  1673. 
GaH^O^Na    Pikranimsäure  1184. 
Ga  H5  N  Gl,    Amido  -  p  -  dichlorbenzol 

1920. 
GaHjNgGl    Diazobenzolchlorid    1048. 

1049.  1934.    1935. 
GaH^NaS      Amidopbenylendiazosulfid 

1916. 
GaHjGlfJ     Jodbenzoldicblorid  1060. 

1061.  1063. 
GaHaON,     Biazobenzol     1909.     1910. 

1920. 
GaHaOjN,    o-Nitranilin   1096.   1097. 

1910. 

—  m  -  Nitroanilin    196.     1502. 

1862. 

—  p-Nitranilln  1910. 

—  2-Methylpyrazin-5-carbon- 

säure"  1874. 

—  «'-Amidonicotinsäare   1757. 

—  Diazobenzolfiäure  1910.1911. 
Ge  Ha  0,^4    Heteroxantbin  990. 
GaHaOgS      Benzolsulflnsäure     236.     — 

Salze  1088.  —  1204. 
GaHaOsNj    Gitrazinamid.     Salze  982, 
GjHa  Oa Br4  Metbylpyroscbleimsaure- 

tetrabromid  1673.  1674. 
Ga  H«  Oa  S      Salf  onsäurepbenylester. 

Salze  1197. 

—  Benzolsulfosäure  673.  1088. 

1092.  1908. 
G6Ha04N2    o-Dinitrobenzol    1080.  1081. 
Ga  Ha  O4  Br,  Dibromtetramethylen-dicar- 

bonsäure  796. 

—  Dibrommethyltrimethylen- 

dicarbonsäui-e  776. 
Ga  Ha  O4  Jj     Di  jodf  umarsäoredimetbyl- 

ester  700. 
Oa  Ha  O5  8      Brenzcatecbinsulf  osaure 

1211. 
GaHa OaN,    Pyrazolin- 3,  4, 5 - Tricarbon- 

säure  1686.  1687. 
GaHaOaS      Sulfomethylpyroachleim- 

säure  1671. 
CaHaOaSg     Benzoldisulfosäure  673. 
Ga  Ha  Og  Sg     Brenzcatechindlsnlf  oeäure 

1211. 

—  Hydrochinondisulfosäure 

1214. 
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CeH«NCl     p-Chloranilin  1862. 
OeHeKBr     p-Bromanalin  1843.  1862. 
0«HeKsBr,  Bibromphenylhydrazin 

1952. 
CeHeNgBr«  Tribromtrinitrobenzol  1081. 

1082. 
CeHyON      o-Amidophenol  196.  701. 

1079.   1096.  1836. 

—  m-Amidophenol  1177.  1178. 

1930. 

—  p-Amidophenol     195.    1080. 

1104.     1178.    1188.    1880. 

—  Phenylhydroxylamin  195. 

—  n-Methyl-«f-pyridon   1763. 

—  a-Acetylpyrrol  1683. 

C«  H7  0«  N     Methyl  p3a'OBchleimBäure- 
amid  1670. 

—  p-Methyl  - «-«'-  dioxypyridin 

1759.  1760.  1761. 

—  m  -  Amidoresorcin     (Phlor- 

amin)  1227. 
Ce  H7  Og N,    p-Nitrophenylhydrazm  1722. 
1777. 

—  Oxamidodiacetoniti'il  957. 

—  Triamidocbinon  1508. 
CeHyOjS  Benzolsulfamid  1024. 
C«  H7  Oa  N     Cyanbrenztraubensäure- 

ester.    Salze  956. 

—  «-y-Dimethylisoxazol-^-car- 

boDSäure  1496. 
Ce  Hy  O4  N3    4-  Isonitrosopyrazolon-S-car- 

bonsäureäthylester  1693. 
C.H704P  Pbenylpboapborgäure  1966. 
Ce  H7  O5  Br    /J-Oxal-«-brombutter8äure 

777. 
C«  H7  Nj  Cl    o-Cblorphenylhyd  razin 

1950. 

—  m-Chlorpbenylbydrazin 

1950.   1951. 

—  p-Cblorpbenylbydrazin 

1951. 
Ce  H7  N,  Br   p-Brom Phenylhydrazin 

1952. 
CeHeON,     1,2,4-Diamidophenol.  Salze 

1179. 

—  o-p-Diamidophenol  196. 

—  o-Diamidophenol  1227. 

—  Acetylaceton-Hamstofl  970. 

—  Salze  971. 
CeHfiOtN,    Bdamidobrenzcatechin  1213. 

—  Acetylmethylisoxazolon- 

imid  1010. 
Ce  Hg  O,  J,    Bii  od  croton  säureäthylester 

699. 
Ce  Hg  Og  Nj    Cyanbrenztraubensäure- 

esteroxim  956. 

—  Pyrazolon-3-carbonsäure- 

äthylester  1693. 


CeH8  04N4    Körper  aus  Kitarosoxyl- 

methylglyoxim  821.   822. 

CaHeOjN,    Sorbinsäurenitrosit  1216. 

CeHgOeNj    Aethylenoxamaäure  976. 

C«  He  Nt  S      Diamidophenylmercaptan 
1915. 

—  Acetylaceton  -  Thiobamatoff 

971. 
CaHjON      a-MethyI-/?-Ketop€ntame- 

thenylenoxim  830. 
CeH,  0  N3     1 ,  2,  4,  6-Triamidophenol. 

Pikrat  1179. 
CeHgOaNg    Triamidophloroglucin  1225. 
CeHBOaCl    Chloracetessigester  1725. 
CeH^OeBr    Bromaceteasigöster  732. 
Ce  Hie  ö  Ng    Methyläthylisoxazolonimid 

1010. 
Ce  Hio  O4  S     Thiodigly  colaäuremethyl- 

ester  808. 
CeHioO^Sg    Ditbiodilactylsäure  809. 
Ce  Hio  O4  Se  TrithiodüactylÄäure  808. 909. 
Ce  Hl  i  O,  Cl   ß-  Chlorpropionsäurepröpyl- 

ester  688. 
CeHiiOeN    Säure  aus  «-Pipecolin  1749. 

—  « -  iBonitrosoisobutylenesfiig- 

säure  942. 
CgHu  O4 N    Carbomethoxy-/9-amido- 

•    propionsäuremethylester 
936.  937. 

—  Carbäthoxy-/9-aimdopro- 

pionsäure  937. 
Ce  Hu  0  Ng    a- Amidoxylisobutylewig- 

säurenitril  942. 
Cg  H12  O2  Ng  IsonitrosoiBobuty ienessig- 

säureamid  942. 
Ce  Hjg  Oj  N4  a-DinitroRodimethylpiper- 

azin   1872. 

—  /9-Dinitro8odimethylpiper- 

azin  1873. 
Ce  Hj j  Og  Ng  Carbäthoxy-/?-amidopro- 

pionsäureamid   937, 
CeHig04S8    Triäthylidendisulfonsulfld 

817. 
~  Diaulfonaulftd  803. 

CeHigOßNg  Schlei msäureamid  801. 
Ce H,g  Oe  S3    TrithioacetaldehydeS  1 6.8 1 7» 

—  Triäthylidentrisulfon    816. 

817. 
CflHieON     Amidocapronaldehyd    1749. 

—  Diacetonamin     924.      1744. 

1745.  1746. 

—  Methyl-n-butylketoxim  834. 
Ce  Hie  Og  N    Dimethy  lisopropylnitro- 

methan  640.  641. 

—  Leucin  944.  945.  946.  1990- 

—  ff-Amidoisobutylessigsäure 

944.  945.  946. 

—  a-Amidocapronsäure  945.. 
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GeH,,OsN   y-OxyiBocapronamid  786. 

—  Tert.  Nitroliexan  637. 

Gq  Hu  Og  N    a-  Amidoxylisobutylenessig- 

Bäure  942. 
O.HijOjN    d-Glucosamin  867. 

—  Isoglucosamin  868. 

—  Fructosamin  868. 
€«H„0«N    Glncosoxim  859. 
CeHi40N8   Tert.  Amylliarnstoff  969. 
€eHi4  048     Aethylpropylätherschwefel- 

Bäure  675. 
CeH,4  048,    Aetliylidendiätbylsulfon 
803. 

—  Aetliylendiäthylsulfoii    803. 
C«  Hi4  N Cl    /S-Methyl-fi-chloramylamin 

1751. 

—  Dipropylchloramin  1097. 
0,H|4NBr    Bromyldipropylamid  958. 

—  ß'  Propenyltrimethylammo- 

niumbromid  920.  —  Salze 
921. 
C«  Hj4  Ks  8    MethylisobutylthiolianiBtoff 
973. 

—  Metbyl-(8ec.)-butylthJoliam- 

Stoff  974. 
CgHijON     Campberpboronoxim  835. 
CeHijOaN    Acetalamin   817.  819.  1112. 

1871. 

—  Amidoacetal      1089.      1830. 

1832. 
CeHisOsB    Triätbylborsäureester  29. 


CeHOyNsBra 

CeHjO^NClB 

CeH,04NBr8 

CeH,0eN8Cl 

CeHgO.NaS 

OeH8  04N.Cl 

C«H,04N4Br 
CeH4  0NCl8 


CeH^ONCl, 
CeH40ClJ 


-  6  IV  — 

Tribromtrinitrophenol 

1081. 
Tricblorcitrazinsäm« 

983. 
Tribromcitrazinsäure 

+  HsO   983. 
Pikrylchlorid    1101. 

1894. 
Kitrophenylendiazosul- 

M   1916. 
2,  4-Dinitro-l-chlorben- 

zol  1159. 
Bromd  iBitrobenzol  1 1 00. 
Körper  aus  Tricblor- 

acetyltricblormetbyl- 

crotonsäure  843. 
Tricblorimidoketo- 

R-penten  848. 
Imidcblorld  der  Tri- 

cbloracetylcblonne- 

tbylacrylsäure  848. 
o-Chlorj  odosobenzol 

1068.    —     Salze  1069. 

1071. 


OeH^OClJ 

OeH^OBrJ 

C.H40sNCl 
0,H40,NBr 

CeH40,N,8, 

OeH40jClJ 

CeH4  0,BrJ 
CeH4  0,NCl 
CflH40,NJ 

OeH4  0sK,8 

CflH404NJ 

C.H4  07NaS 

08H4N,ClBr 

CflH4Cl«BrJ 

CeHjONBr. 

CeHjONS 
CeHsO,NCl4 

OeHsO.NBrg 

CH^OgClS 

OeHaOjJS 


m-CblorjodoK>benzol 

1071. 
p-GhlorjodoBobenzol 

1071. 
m-Bromjodo8obenzoI 

1071. 
p-Bromjodosobenzol 

1062. 
o'-ChlomicotiiinLnie 

1757. 
o-Bronmitrobenzol  1925. 
p-BromnitrobenzoI  ItOO. 
y-Bromnicotinsäare 

1761.  1762. 
Thionyl-m-pbenylen- 

diamin  1105. 
Thionyl-p-pbenylendia- 

min  1105. 
o-Cblorjodobenzol   1069. 

1072. 
m-Cbloijodobenzol  1072. 
p-Cblorjodobenzol  1072. 
m-Bromjodobenzol  1072. 
p-Bromjodobenzol  1062. 
Cblor-m-nitrophenol 

1174. 
o-Nitroj  odosobenzol 

1070. 
m-Ni  troj  odosobenzol. 

Salze  1065.  1069. 
p-Nitroj  odosobenzol 

1062.    1070. 
Jod-m-nitrophenol  1174. 
p  -  Diazobenzolsulf osanre 

1908. 
Tbionyl-o-nitranilln 

1102. 
o-Nitrojodobenzol    1070. 
m-Nitrojodobenzol  1064. 
p-Nitrojodobenzol    1070. 
Dinitrobenzolsalfosäure 

1160. 
p  -  Bromdiazobenzolchlo- 

rid   1952. 
m-Bromphenyljodidchlo- 

rid  1071. 
Bibrom  -  p  -  amidopbenol 

1380. 
Thionylanilin  911.  UOl. 
Tricbioracetylchlor- 

methylaicrylsäureamid 

848. 
Dibrommethyldioxypy- 

ridin  1761. 
Benzolsulfocblorid    236. 

674.  1088.  1092.   1518. 
Benzolsulf  osaurejodid 

1089. 
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OeHjOaNS 
CeHeONCl 
CaHeON.S 
CeHeO.NgS 
CeHyOsNS 
CeHyO.NS 

CeHyO^NSg 
CeHeO,N,8 
CeHsOsNP 

C«H,O.NaS, 

CeHijONS 
CeHisOgNBr 

CeH0NBr4S 
CeHaONJ.S 
OeH,ON01S 
CeH^ONBrS 


C^H^ONJS 
CeH^O.NClsJ 


CeHsOaNBr.S 
CeHeONCl,P 


m-  NitrobenzolBulf osäure 

195. 
Chlor-m-amidophenol 

1174. 
Thionylphenylhjdrazon 

1137. 
Nitroamidophenyhner- 

captan  1915. 
Benzolsulfonamid    1089. 

1090. 
Sulfanüsäure  1050. 
xn-Amidobenzölsulfo- 

säure  1050. 
Metanilsäure    195.  1079. 
p  -  Amidoplienol  -  o  -  sulf o- 

säure  1080. 
Amidophenolsulfo- 
säure  IV  1197. 
p-Amidophenoldisulfo- 

säui-e  1197.  1198. 
m-PhenylenthiQnaiaain- 

säure  1105. 
Honophenylamidophos- 

phorsäure  1966. 
(2, 4)  -  Phenylendiamin- 

1-Bulf osäure  1159. 
p-  Plienylendiaminmono- 

sulf  osäure  1159. 
Körper    aus   Acetonitril 

und   Schwefelsäure- 

anhydrid  995. 
ButaUylmethylcarbin- 

tbionylamin  912. 
Bromnitrohexan  639. 

—  6  V  — 

Thionyltetrabromanilin 

1102. 
Thionyl-m-dijodanilin 

1102. 
Tliionyl-o-chloranüin 

1102. 
Thionyl-o-bromanilin 

1102. 
Thionyl-m-bromanilin 

1102. 
Thionyl-p-bromanilin 

1102. 
Thionyl-p-jodanilin  1 1 02. 
o  -  Nitrophenyljodidchlo- 

rid  1070. 
m-Nitrophenyljodidchlo- 

rid  1064. 
2,  6-Pibromsulfanilsäure 

1050. 
Anilin  -  n  -  Oxychlorphos- 

phin  1109. 


Cy-Gruppe. 

CyHe    Toluol  25.  239.  1024.  1029.  1048. 

1306.  1487.  1518. 
OyHjs  Methylcyclohexan-1  1018. 
C7H14  Heptanaphten  1018. 

—  Hexabydrotoluol  1018. 

—  Heptilen  637. 
CyHie  Noi-m.  Heptan  639. 

—  7  II  — 

G7HCI7        Heptachlortoluol  841. 
(CyBLiOj)«  PolysaUcylid  1321.  1322. 

1324. 
O7H4CI4      o-Chlorbenzotxichlorid  1052. 
O7H4N         Benzonitril  995.  1722. 
O7H5GI8      o-Chlorbenzalchlorid  1053. 

—  Benzotrichlorid  98. 
C7HeO         Benzaldebyd    98.   819.  1043. 

1102.     1103.     1104.  1105.- 

1106.     1138.     1235.  1256. 

1257.     1259.     1278.  1279. 

1300.     1311.     1352.  1403. 

1466.     1491.     1567.  1830. 
1832.   1890. 

C7H«0c  Benzoesäure  765. 1260.  1286. 
1567.  1568.  1569. 

—  Salicylaldehyd     889.  1105. 

1431.  1965. 

—  m-Oxybenzaldebyd  1240. 

1413. 

—  p-Oxybenzaldehyd  889. 1570. 

—  Oxybenzaldehyde  1095. 

—  Toluchinon  736. 

C7HaOg  Salicylsäure  1067. 1175. 1312. 
1313. 1314. 1319. 1320. 1321. 
1326.  1463.  2166.  2232. 
2238.  2239.  2240.  2247. 

—  m-Oxybenzoesäure  1327. 

—  p-Oxybenzoesäure  1328. 

—  Protocateohualdehyd      1486. 

1437. 
07He04       m-Dioxybenzoesäure  1578. 

—  8-Dioxybenzo§Räure  1519. 

—  Dioxybenzoesäure  1286. 

—  Protocatecbusäure  877.1312. 

1327. 
C7H<,05       Gallussäure    56.   1314.   1389. 

1390.  1391.  2241. 
OyH^N,       Indazol  1697. 

—  Benzimidazol  1703.  1711. 

1713. 
C7HeCl«      Dichlortoluol  1024. 

—  Benzalchlorid  1024.  1969. 
C7H7Ne  Azimidotoluol  1732.  1733. 
O7H7CI        Chlortoluol  1024. 

—  o-Chlortoluol  98.  1052. 1268. 
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CyH^a 

m-OhlortoIuol  98.  1900. 

C7H10O4 

— 

p-Chlortoluol  98. 

— 

Benzylchlorid  98.  1046.   1938. 

— 

<VH,Br 

o-Bromtoluol  98.  1269. 

m-BromtoIuol  98. 

— 



p-BromtoluoI  98.  1098. 

C,H,J 

p-Jodtoluol  1060.  1061.  1098. 

C,H.,0, 

OyHaO 

Kresol  1177.  1185.  1186. 

— 

o-Kresol  1399. 

— 



m-Kresol  1167.  1173. 

— 

p-Kresol  1197.  1329. 



— 

i^i  8-Di]iydrobexizaldehyd 

1639. 



CrHeO, 

Dimetliylpyron  782.  1223. 

— 

Guajacol     1169.     1177.    1209. 



1280.  1350.   U47.  2232. 



— 

Orcin  1221.  2232. 



— 

Homobrenzoatechin  1210. 
1211. 

C7H..O. 

— 

Jh  8  -  Bibydrobenzo^säure 



1639. 

CfHjoOe 

— 

Tolubydrocbinon  1513. 

OtH,0. 

BimethyicitracoDBäureanby- 

—       1 

drid  695. 

G7  HjoNt 



Acetylfurfuralkohol  1665. 

— - 

a  ß'-  Dimethylf  urfuran  -  ß  -  car- 
bonsäure  773. 

— 

OrH,0« 

Iretol  1574.   1575. 

CtH,0. 

Ketopentametbylendioarbon- 
säure.    Salze  798. 

•~~ 

— 

Propionyläpfelsäareanhydrid 

— 

771. 

— 

0,H.N. 

Benzamidln  1866. 

Benzalbydrazin  1938. 

— 

0,H,N 

Benzylamin   801.   1105.   1106. 

1128.  1130.1133.  1422.1745. 

— 

1746.  1884.  1885. 

— 

Toluidine  1049.  1095. 

— 



o-Toluidin    1079.    1124.    1249. 

1268.  1422.  2231. 

OfH^O 



m-ToIuidin  1900. 



p-Toluidin     195.    1097.     1098. 

C^Hj.O, 

1124.  1129.  1608.1510.1513. 

2231. 

— 



ce-«i-Lutidin  1756. 

— 



Methylanüin  1099. 

— 

C7H,N, 

Aethyladenin  992. 

OrH^O» 

CyH.Br, 

Heptabrombeptan  626. 

OrHioO 

3-Methyl-J,-Keto-R-bexen 

1167. 

CrHijO^ 

~- 

3-Metbyl-^t-Ketobexexiylen 
735.  ~   Bisulfitverbindung, 

Pbenylhydrazon  736. 

— 

CzHioO, 

Furfuryläthylätber  1665. 

— 

J*'  Tetrahydrobenzoesäure 

— 

1639. 

— 

CyHj.O, 

a-Diacetyl-/S-oxypropylen 

— 

1472. 

— 

Teracona&are  (Dimethylita- 

consäure)  695. 
Fentametbylendicarboiuäiire 

703. 
Biaceteasigaauremethylester 

1496. 
Acetylaoeton-o-carbonB&nre- 

metbylester  1496. 
Ozymetbylenacetessigester 

730. 
Bimethylcitraconaftiire  696. 

760. 
Bimetbylmesaconsäure  760. 
Dimetbylitaconsäure  760. 
BimetbylaticonBäure  760. 
Teraconsfture  760. 
Terebinsäure  787.  810. 
Oxalessij^ureätbylmetbyl- 

ester  738. 
Hydrouhelidonsäure  1729. 
Lactonsäure   aus  Diallylozal- 

säure  726.  —  Salze  727. 
Propionyläpfelsäure  771. 
o-Toluylendiamin    1153.  1154. 
o-p-Toluylendiamin  1097. 
m-p-Toluylendiamln  1893. 
o-Amidobenzylamin  1846. 

1-847. 
Methyl-o-pbeuylendiamin 

1159. 
o-Tolylhydrazin   1953. 
p-Tolylbydrazin  1944.  1953. 

1957. 
a-Metbylphenylhydrazin. 

Salze  1942. 
aa.  Methylpbenylbydrazin 

1965. 
Metbyl  -  o  -  phenylendiamiii 

1894. 
Suberon  (Ketobeptamethcn) 

831.  832. 
Hexabydrobenzoesäare  704. 
Teracrylsäure  787. 
Heptolacton  787. 
.  «-Aetbylacetylaceton  1472. 
Hetbylpropionylaceton  1689. 
BimetbyllävuliDsäure  728. 
Metbylaceteasigsäareäthyl- 

ester  942. 
Malonsäureester  193.  194.691. 

692    703.  728.  730.  751.  795. 

796.   929. 
Pimelinsäure  1312. 
cc-Pimelinsäure  831.  832. 
/S-Metbyladipinsäure  756. 
Diätbylmalonsäure  745. 
See.  Butylmalonsäure  692. 
Isopropylbemsteinsäure  747. 
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(VH„0, 


CyEiaCl 

G7Hi,J 

C7HUO 


CyHuO, 


G7H15N 

C7HX5CI 
CyHijBr 

CyHj.O, 

C7H1.O. 


OrHi.S, 


n-Propylbemsteintäare  747. 
Oitronellapimelinsäure  1525. 
Brenzweinsaures     Orthoäthyl 

755. 
Brenzweinsaares  Dimethyl 

754.  755. 
Trimethylbemsteinsäare    763. 
Chinasäare  793. 
Norhydrotropidin  1813. 
HeptylsAurenitril  690. 
n-Methyltetrahydropicolin 

1755. 
Pentamidotolaol  1508. 
BuberylcMorid  832.  833. 
Suberyljodid   833. 
Methyläthylallylcarbiool  655. 
Methylamylketon  640. 
Suberylalkobol  (Suberol)  832. 

833. 
Oenanthsäure  680.  1169. 
Buttenäurepropylester  680. 
Tert.  Essigsäureamylester 

622. 
Oenanthylfläure.    Salze  690. 
AethylisopropylessigBäare  692. 
Aethylvalerat  44.  45. 
Norm.  Heptylfläure  690. 
Methylisobutylessigsäure. 

Balze  691. 
Acetat    des    Tertiärbutylcar- 

binols  651. 
/9-Methyli8opropyl-/5-müch- 

säure  787. 
Glycerinsäure-n-batylester  48. 

45.  742. 
GlycerinBäare  -  sec-butylester 

43. 
GlycerinBäure-i-butylester   43. 
Methylrhamnosid  864. 
Aethylarabinosid  864. 
Bomeslt  (MethyUnoüt)  887. 
Methylglucofdd  862.  863.  864. 
Dipropylcyanamid  1001.  1002. 

1097. 
Dipropylcarbodiimid  1002. 
/9-Aethylpiperidin  1752. 
Suberylamin  883. 
Heptylchlorid  632. 
Norm.  Heptylbroraid  626. 
Methylenpropyläther  668.  669. 
Orthoameisensäureäthylester 

681.  682. 
Orthoameiaenäther  730.  731. 
Orthoameisensäureäther  665. 
ölycerin  aus  Methyläthyl- 

allylcarbinol  656. 
Aethylmercaptol   des  Acetons 

802. 


O7H17K    Heptylamin  637.  640. 

—  Dipropylcarbinamin   907.    — 

Salze  908. 

—  7  m  — 

C7HsO,Cl5  Pentachlororcin  840.  841. 

842. 
C7  Hg  Oj  Ng    DinitrosaUcy Isäurenitril 

1717.  1721. 
C7  Ha  O«  Ks   IsocyansJiureozydinitro- 

phenylester  1184. 
CyH^OjNg    o-Nitrobenzonitril  171«. 

—  m-Nitrobenzonitril  996. 
C7H4  0gGl,  DicMor-p-oxybenzoSs&nre    . 

1328. 
C7H4  0,Br4  Tetrabromdüiydro-m-oxy- 

benzaldehyd  1413. 
CyH^OsNa    Nitrosalicylsäurenitril  1717. 

—  1,  2, 5-Nitro8alicylBäarenitril 

1721. 
C7H40,Cle  Trichloracetyltrichlor- 

metbylcrotonsäure  842. 
843. 

—  Säure  aus  Pentachlororcin 

840.  845. 
C7 H4  O,  Br,  m-m-Dibromsalicylsäiire 

1316. 
C7H4O5N4    Oxalylmalonsaures  Dinre^td 

965. 

—  Oxalylmalonyldiureid 

+  H,0  977.  984. 
C7 H4  Oe  Nj    Pyrazintr icarbons&ure  1 8  74. 
C7H407Na    Dinitrosalicylsäure  1317. 

1717.    1721. 
C7H4NCI     o-Chlorbenzonltril  1283. 

1284. 
C7H5ON      Salicylnitril  1424. 

—  SaUcylaäurenitril  1716. 1717. 

1721. 

—  Phenylisocyanat  764.  765. 
C7H5OCI      Benzoylchlorid   1099.    1938. 

1975. 
C7H5OSNS    Nitrobenzimidazol  1703. 
1711.   1712. 

—  Azimidobenzoesäure  1733. 

—  Nitroindazol  1186. 

—  Diazobenzolimid-m-carbon- 

säure  1922. 
07HftOsCl     o-Cblorbenzoesäure  197. 

1268. 
CyHaOjCla   Trichlororcin  841. 
G7H5  0aBr    o-Brombenzo^säure  1268. 
G7H5  0,J      o-Jodbenzoesäure  1065. 

1269.     1270.    1271.     1272. 

1274.  1275. 

—  p-Jodbenzoesäure  1273. 
GyHsOjN     o-Nitrobenzaldehyd  1415. 
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CyHjOgN     m-Nitrobenzaldehyd   1278. 
1279.  1415.  1492. 

—  p-Nitrobenzaldehyd     1303. 

1415. 
CyHaOaCl    Chlor-p-oxybenzoesäure 
1328. 

—  p-CMor-o-oxybenzo6ß&ure 

1326.  1327. 
G7HsO,C1b   Säure   aus  Pentachlororcin 
840.   845. 

—  Dichloracetyltrichlorme- 

thylcrotonsäure  841.  842. 
C7  Hj  Og  Br    p  -  Brom  -  m  -  oxy  benzoösäure 
1327. 

—  Bromsalicylsäure  1825. 
CyHßOgJ      Jodosobenzoeaäure  1065. — 

Salze  1066.1067.  1068.— 
1269.  1270.    1272. 
C7HBO4N     Chmolinsäure     947.      1768. 
1811. 

—  o-Nitrobenzo3säure    186. 

1272. 

—  m-l^itrobenzo^äure  196. 

197.  1079.   1272.  1274. 

—  p-Nitarobenzoeaäure  1273. 

1301.   1303. 
Cj  H5  O4  Br   Bi*omcuinalinBauremethyl- 

ester  779. 
O7H5O4J      Jodobenzoesäure     1067.    — 

Salze  1269.  1270. 
C7  H5  Ob  N     1,  2,  5-Nitro8alicyl8äure 

1720. 

—  o-Nitrosalicylsäure  1717. 

—  m-Nitrosalicylfläure  1317. 
C/HaOftBr    Bromgallussäure    +  3H,0 

1395. 
C7H5O7N,    Pikrinsäuremethyläther 

1101. 
C7H6NCla    Isocyanphenylchlorid   1728. 

1724. 
C7H5NS       Phenylsenföl  1261. 
C7  He  Os  Ng    o  -  Nitrobenzaldoxime    1416. 

—  m  -  Nitrobenzamid  995. 

—  m  -  Diazobenzoesäure    1922. 
C7He04Ng    o-p  Dinitrotoluol  196.  1097. 

—  m-Dinitrotoluol  1909. 

C7  Hg  O5  Ng    o-p-Dinitrophenolmethyl- 

äther  1100. 
C7  Hg  O5  S      m-  Oxybenzaldehyd-p-8ulf  o- 

säure  1240. 

—  o-Sulfobenzoesäure  1327. 
C7  Hß  Og  N4    Oxydinitrophenylhamstoff 

1185. 

—  Dinitrosalicylamidoxim 

1721. 
C7  Hg  Og  S      Sulf  ooxybenzoesäure  +  HgO 

1286. 
G7HgOgSg    s-Disulfobenzoesäure  1285. 


C7HgNgBr4 
G7HgNg8 

CyHgN.Br 
C7H7ON 


C7H7OJ 
C7H70gN 


CyHyO.Ng 

C7H70,Br 

CyHyOgJ 
CyHyOgN 


C^H^OgN, 
C7H704Ng 

OyHyNOlg 


07H7NS 

OyHyNgCa 


Brom  -  o  -  Diazotoluolperbro- 

mid  1953. 
Brom  •  p  -  tolnoldiazoperbro- 

mid  1953. 
o-Phenylenthiohamgtoff 

1155. 
p-PhenyleBthiohamstoff 

1155. 
Toluylendiazosnlfid  1914. 
p-Brom-o-toIuolazoimid 

1953. 
Brom-p-toluolazoimid  195S. 
Benzamid   995.  1353.  1890. 

1921. 
Benzaldoxim    825.    1413. 

1414.   1938. 
o-Amidobenzaldehyd  1805. 
m-Amidobenzaldehyd  1241. 

1415. 
Formanilid  1110. 
Methylenamidophenole 

1183. 
Körper   aus  Dibromcotiniii 

1769. 
o-Jodosotoluol  1062. 
p-Jodosotoluol.    Salze  1061. 
Anthranilsäure  1268.  1272. 

1778. 
o-Amidobenzoesäure     1275. 

1276.  1277. 
m-Amidobenzo#säure   1104. 

1275.  1276.  1922. 
p-  Amidobenzoesäore    1275. 

1276    1278 
O-Nitrotoluol*  195.  239.  1079. 

1249.   1251. 
p-Nitrotoluol  195.  196.  239. 

1079.  1083.  1085. 
Salicylaldoxim   1424.   1717. 
Methylchinonoxim  1503. 
Acetylguanin  1983. 
Brommef>iteiilacton  725. 
o-Jodotoluol  1062. 
p-Jodotoluol  1062. 
o-Nitroanisol  1079.  1100. 
p-Nitroanisol  1100. 
m-Nitro-o-kresol  1186. 
o  -  Nitrobenzylalkohol  1359. 
AmidosaÜcylsaure  196. 
Nitrobenzoylhydrazine 

1937. 
Nitrosalicylamidoxim  1721. 
a,  o-p-Dichlor-o-toluidin 

1293. 
Benzyldichloramin  1007. 
Thiobenzamid  1287. 
o-Diazotoluolchlorid  1691. 
p-Diazotoluolcblorid  1691. 
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CjHyNjCa 
C7H7GlaJ 


C7H,0N^ 
CzHbO.N, 


C:HaO.N. 


C7  He  0,^4 

C7H8O.Br, 

CyHaO.Br^ 

C7H8  0,B 

C7H30,N, 
C7H,08  8 


C7HeO,N. 

CyHgOjß 

C7H8NCI 


C7HeN,S 

CyH^ON 


Diazotoluolchlorid  1691. 
o-Tolyljodidchlorid  1062. 
p-Tolyljodidcbloiid  1061. 
Benzenylamidoxim  934. 
m-Amidobenzamid  995. 
Formylphenylhydrazin 

1723. 
Benzoylhydrazin  1937. 1938. 
Dimethylhypoxanthin     992. 
m-Hydrazinbenzogsäure 

1922. 
p-Nitro-o-toluidin  196. 1097. 
Nitrotoluidin  1186. 
8  -  Pheny  loxyhamstoff     917. 

918. 
m-Nitro-p-toIuidin  1151. 
o-Nitro-p-toluidin  196. 
Nitro-p-toluidin  1298. 
Nitrotoluidin  1900. 
2, 5  -  DimetliyIpyrazin-8-car- 

bonsäure  1874. 
o-Nitrobenzylamin  1359. 
Oxybenzoylhydrazine   1937. 
Paraxanthin  990. 
Theobromin   967.   987.  990. 

2248. 
DibydrobenzoSsäuredibro- 

mid  1639. 
Bihydrobenzogsäui'etetra- 

bromid  1639. 
Benzolsulfinsäuremetbyl- 

ester  1087. 
Camin  990. 

o-Toluolsulfosäure  1091. 
p-Toluol8ulf  OBäure  673. 1906. 
SulfonRäure-p-Kresylester. 

Na-Salz  1197. 
Methanaulfonsäorephenyl- 

ester  1197. 
Pyrazol-3,  5-dicarbonsäure- 

dimetbylester  1686. 
Methoxybenzolsulfosäure 

1908. 
Homobrenzcatechinsulfo- 

säure.    Salze  1211. 
p-Chlor-o-toluidin  1292. 

1293.  1295. 
Benzylcbloramin  1097. 
Phenylthiobarnstoff  1133. 
p-Anisidin  1182.  1383. 
a-Benzylhydroxylamin 

1136.  1137. 
n-Aethyl-a-pyiidon  1763. 
p-Amidobenzylalkobol    196. 
p-Tolylhydroxylamin  196. 
p-Amido-o-Kresol  1381. 
Benzylhydroxylamin     1417. 

1419.  1420.  142J. 


C7H9OK      Dihydrobenzaldoxim  1413. 

—  Amidokresol  195. 

—  Bihydrobenzamid  1639. 

—  Homoacetylpyrrol  1679. 
O7H9ON,     o-Amidobenzhydrazid   1280. 

—  Phenylsemicarbazid    1729. 

1731. 
C7  H9  O  Ns     Amidobenzoylhydrazine 

1937. 
C7H9ON5     Aethylguanin  1983. 
CyHgO.N     Aetbyldioxypyridin  1760. 

1761. 

—  Allylsuccinimid  1261. 
C7H9OSNS    Triamidotoluchinon  1508. 
C7H9O8N     Cyanacetessigester  1168. 

1744.  1745.  1746. 
GjHsOsCl«  Chloralsäure  866. 

—  Parachloralsäure  867. 
C7H9  N,  Br   p-Brom-o-tolylhydrazin 

1958. 

—  Brom-p-tolylhydrazin   1953. 
C7HgN8S      Phenyltbiosemicarbazid 

1113. 
C7H10ON,    Diamidokresol  196. 

—  p-Methoxyphenylhydrazin 

1702.  1965. 
C7 Hip  0  Br,  3-Methyl  -^,-ketohexenylen- 

dibromid  736. 
C7HioOsCla  ^-Methyladipinsäuredichlo- 

rid  756. 
C7H10O8NS  Pyridazolon-3-carbon8äure- 

ester  1892. 
C7 Hjo  O4  N,  Py razolin-3,  5-d icarbon- 

Säuremethylester  1686. 
C7H1PO4N4  Phenylhydrinsalz    des    Di- 

nitromethans  642. 
C7H10K5J    Methyladeninmethyljodid 

992. 
C7H11 0  N     3-Metbyl--^a-Ketohexenylen- 

oxim   736. 
C7HiiO,N    Diacetylallylamin  1261. 
C7H11O8N    Piperidyloxamsäure  976. 
C7H„  O4N8  DiÄthyloxynitroazoxazin 

741. 
C7  Hu  O5  N    Acetmalonestersäureoxim 

1335. 

—  Oxalyl-rf-amidovalerian- 

säure  976. 
C7Hi,0,N8  Diäthyloxyazoxazin  741. 
O7H18O8N4  Diurimido-Acetylaceton 

970.   971. 
C7  H|,  O7  S    Sulf  oisopropy  Ibernstein- 

säure  810.  811. 
C7Hi,N4  S,   Dithiourimido-Acetylaceton 

971. 
C7H18ON     Suberonoxim  832.  833. 
C7Hi80,N    Btachydrin  1660.  1661. 

1662. 
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OrHisOfCl  /S-Chlorpropionsäureiflo- 
butylester  688. 

—  (f-CblorvtilerianBäiireäthyl- 

ester  1752. 
07H,«0«K    Carbäthosy-^-amidopTO- 

pionsäuremethylester  937. 

—  Carbomethoxy-  p  -  amidopro- 

pionsäureäthylester  937. 
-»         Olataminsäiiremoiioftthyl- 

ester  950. 
CVHMOaNg  ^•HethyladipinflftTiiMkmid 

756. 
CVKi^OsN,  AllophMMameftmylester 

978. 
C7H15ON     Aenanthaldozim  942.    1414. 

—  Ecaemin  1651.  1652. 

—  Methyl-i-amylketozim    834. 
C^Hj^OtN    See  Mitroheptan  oder  Me- 

thylamylnitromethan  640. 

—  Tert  Nitroheptan  637. 
C^HieOK,    Sym.  DipropylharBstofi 

968. 
— -  As.  DipropylliarnstoiC  968. 

07H„04Sa    Sulfonal  802.  803. 
O7H1C  K  Br   Isocroty Itrimethylammo- 

niumbromid.    Pt-Salz 

920.    Perbromid  921. 
CjHisNBTa  Bibromisobotyltrimethyl- 

ammoniumbromid.   Salze 

921. 
Cj  Hi^N,  S    Methylisoamyltbiobamstoff 

974. 

—  AethylisobutylthiohamBtoff 

973. 

—  Aetbyl-(8ec.)-buthyltbio- 

harnstolf  974. 

—  Sym.  Dipropylsulfoham- 

Stoff  969. 
CyHijOeNj  Körper    aus    Olucose    und 
Amidoguanidinnitrat  850. 

—  7  IV  — 

G7  Hf  O7  Na  Br,   DinitrodibromsaÜcy  1- 

Bfture  1318. 
C7  Hg  Og  Brj  S      Methansulf  onsäure- 

pentabrompbenylester 

1197. 
Cy  Hg  Oa  eis  Sg     o-Disulf obenzoeaäure- 

tricblorid  1285. 
O7  H4  0  CIJ         o  -  Jodbenzoesäurecblorid 

1271. 
Cy  H^  O,  Nj  S       p-Nitropbenylsenf öl 

1201. 
C7  H^  OjNj  S       PbenylendiazoBulfidcar- 

bonsäure  1917. 
C7  ^4  Ob  N  Cl       p-Cblor-m-nitrobenz- 

aldehyd  1240. 


C7^40,N,8 

CyH^O.Br^S 

C7H4O4NJ 

C7H40aNJ 

C7H4  0,NJ 
C7H^0eCl«Sa 
CyH^NBrS 
C7H40,NBr4 
C7H5  0,NS 

CyHsOsN.Cl 

CyHsOeNS 
C7HeONJ 

C7H«0N,B 
CyHeO.NCl 


C7H«0,NCl4 
C7H.O,N,8 

C7HeO,N,S, 

CyK^OaNCl 

C7H«0,NJ 

C7H.0aN,S 


Nitrocarbamidotiiioplie- 

nol  1915. 
Methansulfonniiietetra- 

brompbenylester  1197. 
Nitro-o-jodbenzoesänre 

1274.  1275. 
p-Jod-m-nitrobenzoe- 

afture  1273.  1274. 
Nitro-o-jodoflobenzoe 

läure  1274. 
p-JodoBo-m-mtrobenzoe- 

Bäure.    Salze  1273. 

1274. 
p-Jodo-m-nitrobenzoe- 

»Äure  1274. 
g-BisulfobenzoSsftUFe* 

dichlorid  1285. 
p-Bromphenylseulöl 

1202. 
Dibrom  -m  -nitro-o-kresol 

1186. 
o-Benzoesäoresulfmid 

1281.  1282.  1284. 
o-CyanbenzoIsulfosäture 

1281. 
Nitro-o-chlorbenz» 

aldoxim  1717.  1720. 
m-Nitrobenzaldebyd- 

p-sulfosäure  1240. 
Jodisoformanilid  959. 
o-Jodbenzoeaäureainid 

1271. 
Amidocarbamidothio- 

phenol  1916. 
Methyl-  «-chlorcbinon- 

ozim  1504. 
Methyl-/}-cblorchmoii- 

oxim  1504. 
o-Nitrobenzvlchlorid 

1133.  1358.1843.1862. 
Dicbloracetyltricblor- 

methylcrotonsaure- 

amid  841. 
o-Cyanbenzolstdfaniid 

1282. 
Paeudosaccbarinamid 

1283. 
Verbindung    aus   o-Di- 

azobenzoesäure      nnd 

8H,  1327. 
Thionyl-m-toluylen- 

diamin  1105. 
CblornitroaniBol  1174. 
Jodnitroanisol  1174. 
Thionyl-o-nitro-p-tolui- 

din  1103. 
Tbiony  1  -  m-nitro-p-  tolm- 

din  1103. 
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C;H,03K,S 

C-HeOyKgS 

C^H^OKBr, 
C.H7ONS 

CyHyOgNCl, 

CyHyOjNS 

CyHyOjN.Cl 

C;H70,cas 

C;H70aBrS 
C-HyOgBrS 

C^HyO^NS 
CyHyOjNS 

C^HjN.ClS 
*  CVHyN.JS 
C^HgONBr 
CVH.ONsCl 

CjHgOsN.S 
C-H«ONBr. 

C;H,OgNS 


p-Biazotoluolsulfosäuren 

1906.  1907.  1908. 
Methansulf  onsäure- 

o  p  -  dinitrophenylestei- 

1197. 
Dinitrotoluolsolfosäure 

1791. 
Dibrompseudolutido- 

styril  725. 
Thionyl-m-toluidin  1102; 
Thionyl-p-toluidin   1102. 
Methylchinonoxim- 

dichlorid  1503. 
Methylchiuonoximdi'bro- 

mid  150a. 
Thiony  1  - « -  benzylhydro- 

xylamin  1137. 
o-Thionylaniaidin  1104. 
a,  m-Nitro-p-chlor-o-to- 

luidin  1293.  1294. 
o,  o-Nitro-p-chlor-o-to- 

luidin  1293. 
p-Toluolsulfochlorid 

1024. 
p-BroinbenzolHiüfln- 

säuremethylester  1087. 
Methansulfonsättre- 

p-bromphenylester 

1197. 
m-Amidobenzaldehyd- 

p-sulfosäure  1240. 
p-Nitrotoluolsulfosäure 

1083. 
Methansulfonsäure- 

p-nitropbenylester 

1197. 
Methylpbenylendiazo- 

sulfinchlorid  1914. 
Metbylpbenylendiazo- 

sulfinjodid  1913.  1914. 
Brompseudolutidostyril 

725. 
in  -  Chlorphenylsemicarb- 

azid  1951. 
p  -  Chlorphenylsemicarb- 

azid  1951. 
Diazotoluolsulfate   1905. 

1906. 
Nitroamidotoluolaulfo- 

säure  1791. 
Dihydrobenzaldoxün- 

dibromid  1413. 
Methylmerkaptothiazol- 

carbonsäureäthylester 

1725. 
Methansulfonsäure- 

p-amidophenylester 

1197. 


CyHjOjNgS, 
CyHipOaNgS 

CyH^OjNBr 
OyK^NClS 

CyH^OgNClS 
Cyn^OgNClS 
OyHgONBrS 

CyHeOsNClS 
C^HgONOl^P 


s-Disulfobenzoesäure- 

triamid  1285. 
MethanBulfonsäure- 

o-p-diamidophenyl- 

ester  1197. 
BiamidotoluoUulfosänre 

1792. 
Bromnitroheptan  640. 
Bipropylthiooarbamin- 

chlorid  1119. 

—  7  V  — 

Pseudosaccharinchlorid 

1282. 
o-  Cy  anbenzolsulf ochlo- 

rid  1281. 
Tbionyl  -m-brom-o-tolui- 

din  1103. 
Thionyl-  m-brom-p-tolui- 

din  1103. 
Chlornitrotoluolflulfo- 

säure  1900. 
p  -  Toluidin  -  n  -  oxychlor- 

phospbin  1109. 


OsHe 


Cg-Gruppe. 

Styrol  1033.  1286.  1567. 
Phenyläthylen  (Styrol)  645. 
CgHio  o-Xylol  25.  1296. 

—  m-Xylol     25.    1024.    1074.     1806. 

1345. 

—  p-Xylol  25.  1024.  1074. 

—  Aetbylbenzol  25.  1023.  1025. 
0eH|4  Kohlenwasserstoff  aus  d.  Pinakon 

des  Methyläthylketons  656. 

—  Tetrahydroxylol  765. 

—  Octonaphtylen  1019. 
CgHi«  Düsobutylen  1029. 

—  Kohlenwasserstoff     aus    Santon- 

säure  1371. 
CgHie  Oktan  25.   640. 

-  8  n  — 

CgHgN,       1-Phenyl-l,  2,  4-triazol  1730. 
C8H4O8       Phtalsäureauhydrid  766. 
1154.  1352.  1383.  1518. 
CgH^O         Cumaron  1140.  1337.  1338. 
CgHgOg       Phtalid  1354.  1946. 
(CgHeOg)«  m-Homopolysalicylid  1322. 
CgHgOg       Piperonal  889.  1095.  1436. 

—  Phtalaldehydsäure  1939. 

1940. 
CgHeO^     Phtalsäure     747.    947.     1016. 
1261.   1383. 

—  Isophtalsäure  1345. 
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CeH.04 


OeHeO» 


0,H,Oe 


O.HeN, 
C,HeCl4 


0,H.O 


CHgO, 


OsHsOg 


o-Oxyphenylglyoxylsäure 

1026. 
Anhydroglycogallol  1459. 
Piperonylsäure  1582. 
o-Oxyplitalsäure  1341. 
m-Oxyplitalsäare  1341. 
^-Oxyphtalsäure  1145. 
Dioxyphtalsäure  1408. 
Butantetracarbonfläareanliy- 

drid  797.  798. 
Fbtalazin  1839. 
w,-Tetrachlor-o-xylol  1839. 
Tetrajod-m-xylol  1057. 
Thionaphten  1677.  1678. 
p-Tolunitril  1291. 
Ladol  1735.  1736.  1990. 
Benzylcyanid  957. 
1-PhenyM,  2,  4-triazol  1955. 
Acetophenon    822.   824.   1177. 

1404.      1443.      1444.      1488. 

1495.    1778. 
0-Toluylaldehyd  1302. 
m-Toluylaldehyd  1301. 
p-Toluylaldehyd  1302. 
Phenyläthylaldehyd  1352. 
m-Oxystyrol  1139. 
p-  Methy  lenmonohydrobenzo^- 

säure  1636.  1637. 
Methylenmonohydrobenzoe- 

säure  1258. 
m-p-Dioxystyrol  2026. 
Anisaldehyd  1095.  1103.1104. 

1105. 
p-Methylbenzoesäure  1487. 

1578. 
o-Toluylsäure  765. 1296.  1944. 
p-Toluylsäure  1637. 
Phenylessigsäure    1286.    1351. 

1362.  1943. 
Methyl-m-  Oxybenzaldehyd 

1432.  1433. 
Benzoesäure-Methylester  1286. 
Säure  aus  B-£cgoninäthyl- 

esterjodmethylat  1644. 
Anissäure  1312. 
VanilHn  889. 1095.  1259. 1350. 

1436.  1567. 1568. 1569.  1570. 

2241. 
o  -  Kresotinsäure    1253.    1312. 

1329. 
m-Eresotinsäure  1312.  1329. 
p-Kresotinsäure  1329. 
O'Homosalicylsäure  1 322. 

1330. 
m-Homosalicylsäure  1322. 
p-Homosalicylsäure  1322. 

1329. 
Acetopyrocatechin  1447. 


OgHsOs     Salicylmethylätbersäure  1S15. 
C8H,04     DehydracetBäure  782.  1223. 

—  Isodebydracetsäure  772.  773. 

779. 

—  Dibydropbtalsäuren    1016. 

1346.  1347. 

—  Homogentiainsaure  1350. 

1351. 

—  Gotochinon  1581. 

—  Dimetbozycbinon  1503. 

—  YaniUinsäare   1312. 

—  GuajacolcarbonBäure  1350. 

—  Fisetol  1449. 

—  Cumalinsäureester  779. 
CgHa  O5     «  ß'-  Dimethylfurfuran- 

a'-jS-carbonsaure  773. 

—  Gallassäui^emetbylätber.  Salse 

1396. 

—  Iridlnsäure  1441. 

GgHsO«     Succinylobemsteinsäure  1017. 
Cg  Hg  Og     Tetramethylentetracarbon- 

säure  795. 
CeHgNj    n-Metbyllndazol  1697. 

—  p-Metbylindazol  1697. 

—  o-Amido-p-tolunitril  1298. 

1919. 

—  Methyl  benziniidazole  1703. 

1709.  1712. 
CgHsN«    Diamidocbinazolin  1846. 

—  Dicyanphenylhydrazm    1728, 

1730.   1731. 
CgHgN«    Benzaltetrazylbydrazin   1734. 
CaHgCla    «-w-Dicblorätbylbenzol    1047. 
CeHaBr,  m-Xylylenbromid  1357. 

—  a-cü-Dibromätbylbenzol    1047. 

—  Dibrom-o-xylol  1091. 
CeHgJa      Dijod-m-xylol   1056. 
CeHaN      Dihydroisoindol  1837.  1839. 

—  o-Amidostyrol  1139. 

—  m-Amidostyrol  1139. 

—  p-Amido8tyrol  1139. 

Og  Hj  N,    ^-Pbenmethyldibydrotriazm 

1855. 
CsHgOl     Cblor-o-xylole   1296. 

—  Chlor-m-xylole  1024. 

—  Cblor-p-xylol  1024. 

—  a-CbloräthylbeDzol  1033. 

1047. 

—  ö>-Cblorätbylbenzol  1047. 

—  p-Cbloräthylbenzol  1025. 
OeH^Br  a-Bromäthylbenzol  1033. 
CsH^J      Jod-m-xylol  1056. 

—  1,3. 4- Jod-m-xylol  1060. 
CgHipO    o-Xylenol  1177. 

—  8-Xylenol  1167. 

—  a-m-Xylenol  1187. 

Cg  Hio  O     Spaltungsproduct  des  Pseudo- 
pelletierins  1812.  1818. 
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Gg  H^o  ^c   Homobrenzcateohinmethyl- 
äther  1212. 

—  Methylguajacol  1169. 

—  Xylocatechin  1188. 

—  Veratrol  1350. 

—  m-Xylorcin  1463. 
CgHipOg   Dimethylpyrogallol  1177. 

—  Methylpyroschleiinsäureatliyl- 

ester  1670. 

—  3 -  Methyl -J^- Ketohexenylen- 

6-carboD8äure  735. 

—  3  -  Methyl  -  J^  -  Ketohexenylen- 

4-carbonsäure  735. 
CgHioO^   Tetrabydrophtalsäuren     1016. 
1348.  1349. 

—  Acetylendicarbonsäureeater 

752.   1693. 

—  Cotohydrochmon  1581. 

—  Monomethyliretol  1575. 

—  Dimethoxyhydroclimoii   1228. 
1406. 

Oxymethylenglutaconsäure- 

dimethylester  779. 
Batantetracarbonsäure  797. 
Tetrahydrophtalazin  1840. 
Tetrahydrochinazolln  1852. 
Aldehydphenylhydrazon 

1699. 
Octobromoctan  626. 
Dilnethylanilin     1093.     1099. 

1240.  1241.  1250.1251.1254. 

1744.  1819.  1969. 

—  Aethylanilin   815.  1099.  1973. 

—  m-Xylidin  1187. 

—  p-Xylidin  1137. 

—  w-Pbenyläthylamin   1830. 

—  Methylbenzylamin  1423. 

—  Methyl-o-toluidin  1238. 

—  B-/#i,8-Tropidin  1638.  1639. 
0,  Hl,  O     3, 5-Diinethyl-//j-Keto-Brhexen 

1167. 

—  Granatal  1813. 

—  Keton     aus    Dihydrocollidin- 

dicarbonsäureäther  und  HCl 
1439.  1440. 
GaHi,Oa   Furfuryl-n-propyläther  1665. 

—  Tetrahydro-p-toluylsÄure  I 

1258. 

—  Tetrahydro-p-toluylsäure  n 

1258. 
CaHjgOg    a-/5-Triacetyläthan  1681. 

—  Tetramethylbemsteinaäure- 

anbydrid  745. 

—  Triketon  aus  Acetylaceton 

835. 

—  Diallyloxalsäure  726. 

—  Aetboxymethylenacetylaceton 

730. 


OgHioO» 

CgHioOe 
OaH„N, 


CgHioBrs 
O.HnN 


0«Hi,O, 
OgHigO^ 


CeH„05 


CeH„0, 
CaH„N, 


OgHiaN 
OgHiaBr 

OaH,,0 


OeHx.Oa 


Isopropylgltttarsäureanhy- 

drid  1377. 
a-Oxybuttersäuredianhydrid 

722. 
/J-Acetoxyisocrotonsäureester 

732. 
Terpenyls&ure  787.  1549. 
Hexahydropbtalsäuren     1016. 

1349. 
Hexahydroisopbtalsäuren 

1346. 
Diacetm  aus  DiTinyldibromid 

661. 
TetrametbylendlcarbonBäure- 

dimetbylester  795. 
Acetylaceton-o-  carbonsäure- 

ätber  1496. 
Biacetessigester  1496. 
Lactonsäure  aus  Isopropylita- 

consäure  697. 
a-Acetyl-/J-oxyisocrotoii8äure- 

ester  733. 
Isopropylitaconsäure  696. 
Oxalessigester    732.    733.   734. 

1403.  1693.  1698. 
Aethoxymaleinsäureester  752. 
/^-Carbäthoxyacrylsäureester 

732. 
Körper  aus  Weinsäureester 

792. 
Monoacetylscbleimsäure     802. 
Aethyl-o-phenylendiamin 

1159. 
1, 3, 4-MethyltoIuylendiamm 

1149.   1150. 
Metbyltoluylendiamin  1893. 
o-Xylylendiamin  1839. 
Tetramethyl  pyrazin  1873. 
o-  Amidobenzyhnethylamin 

1847. 
p-Amidodlmethylanüin    1267. 

1938. 
o-Amido-a-phenyläthylamin 

1867. 
2,  5-Dimethyl-3-äthylpyraziii 

1872. 
Tropidin  1606.  1813. 
Körper  aus  Camphersäure 

761.   768. 
Keton  aus  Cineolsäure  1545. 
Methylheptenon  1529. 
Körper  aus  Santonsäure  1371. 
Azela'inketon  832. 
Dimethylketohexamethylen 

833. 
Aethoxycrotonsäureester    731. 
Aethylacetessigsäureäthyl- 

ester  943. 
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C8H14OS   Brenztraabensänreamylester 

729. 
C8H14O4   Bernsteinsäureeater  760.    957. 

—  Isobernsteinsäureester  1750. 

—  Korksäure  832. 

—  Fara  -  s  -  diäthylbemsteinsäore 

744. 

—  MethylisobutylmaloDsäure. 

Salze  691. 

—  /9-l8opropylglatarsäare  787. 

—  AethyliAopropylmalonsäure. 

Salze  691. 

—  Tetramethylbemateinsäiire 

744. 

—  Hethylmalonsäureeater  751. 

—  Brenzweinsäareäthylmethyl- 

ester  755.  756. 
C8H,4  05   Säure  aus  Azelainketon  882. 

—  Diglycolsäurediäthylester  807. 
C8H,40e    Tetraoxyoctolacton     726.     — 

Salze  728. 
C8Hi4Na   Octohydronaphtyridin  1825. 
C8Hi4Br4  Bromid  des  Kohlenwasserstoffs 

C8H14  656. 
C8H14N    Hydrotropidin  1818. 

—  Norgranatanin  1813. 

—  y-Methylvinylpyridin    1747. 

1748. 
CbHibCI    Cliloroctonaphten  1018. 
CgHi^O     Octon^phtylalkohol  1019. 

—  Methylheptenol  1529. 

—  Alkohol  aus  dem  Keton  C8H14O 

1545. 

—  Oxyd  aus  dem  Alkohol  C^K^fi 

1545. 

—  Körper  aus  dem  Pinakon  des 

Methyläthylketons  656. 

—  Methylhexylketon  640. 

—  Pinakolin    aus    Methyläthyl- 

keton  656. 
CgHieO,    Capi-ylsäure  680,  716. 

—  Propionsäureamyläther  (tert.) 

622. 

—  Propionat    des    Teiüärbutyl- 

carbinols  651. 

—  Propylvalerat  44.  45. 

—  Essigsäurehexyläther  (tert.) 

622. 
CjHiaOj   Aethylchinovosid      (Chinovit) 
863.   865. 

—  Aethylrhamnosid  864. 
C8Hie08   Aethylglucosid  (Diglucose) 

863. 
CeHiyN    Coniin  89.  1754. 

—  Isoconiin  1752.  1753.  1754. 
CgH^Br   Octylbromid  626. 
CgHigO     Butyläther  665. 


G.HisO    BÜBobutyläther  673. 

—  Octylalkohol  714. 
CsHigOg   Dipropyläthylenather  665. 

—  Methyläthylpmakone  658. 
CsHisN,   a-Tetramethylpiperazin   187S. 

—  /S-Tetramethylpiperazin   1873. 

—  y-Tetramethylpiperazin   1873. 

—  2, 5-Dlmethyl-3-äthylpiperazm 

1873. 
CeHjgN    Octylamin  640. 

—  Biisobutylamin  88. 
CsHspOg   Dicarbintetracarbonsäureester 

751. 
CeHjoPb  Tetraäthylblei  1015. 

—  8  ni  ■— 

C8H8O4CI4     Tetrachlorphtalsänre  U57. 

C8H,0bN4      Trinitroxaüil  1120. 

Ca  H,  Og  Br      a-Bromphtalsäureanhydrid 

1037. 
CgHaClaSa      Trichlordithienyl  1678. 
C8H40,C1,     Phtalylchlorid  1402.   19U. 

1958. 
C8H4O7N4      AUoxantin   965.   966.  977. 

984.   985. 
Ca  H4  Og  N,      o-Dinitapoterephtalaaure 

1355. 

—  m-Dinitroterpphtalsäiir« 

1356. 

—  p-Dinitroterephtalaaure 

1356. 

—  Pyrazintetracarbonsäare 

1874. 
CBH4NsCla     Dichlorchinazolin  1846. 
CbH4C1,S8      Bichlordithienyl  1678. 
OeHjON        m-Cyanbenzaldehyd  1241. 
CeHgOsN       IsaUn     129.     1362.     1363. 

1696. 

—  o-Cyanbenzoeaäure  982. 

1272. 

—  Phtalimid  1272. 

—  Benzaldoxim-o-carbon- 

säureanhydrid  1272. 
CbHbO.N       Isatosäure  1279. 
C8H504Ci      p-Chlorphtalsäupe  1292. 
C8H5  04Br      «Bromphtalsäur«  1037. 
C8H5O4J        Jodterephtalsäure  1354. 
CbHjOjJ        Jodoaoterephtalsäure  1354. 

1355. 
CaHsOaN       Nitroterephtalsäupe  196. 

—  Nitroisophtalsaure  196. 
CgHsOeNs      Pui-pursäure  965. 

Cg  H5  Ob  Nj      Trinitrophenyloxamid 

1120. 
GaH^NCl,      a,o-p -Dichlor -o-tolonitril 

1293. 
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C.HjN,Cl 

4-Chloi-phtalazm  1836. 

C8b:70,ci 

ChloresBigsaurer  Phenyl- 

.   1837. 

ester  1459. 

CeH^ClS, 

Monochlordithignyl     1 679. 

CaHyO.J 

o-Jod-p-toluylsäure  1 298. 

CgHeON, 

Phtalazon  1836.  1940. 

CgHyO.J 

m-Jod-p-toluylsäure     1297. 

— 

Phen-a-oxymiazin  1868. 

1298. 

— 

Diazoacetophenon    1446. 

— 

0- Jodben  zoesäuremethyl- 

1918. 

ester  1271. 

C.H,O.N. 

Oximanhydrid  d.  a-Aceto- 

CeHyO.N 

Acetylcbinonoxim  1504. 

pyridin-jS-carbonsäure 

— 

a-Acetopyrid  m-/J-carbon- 

1804. 

säure  1804.  1805. 



o-Nitro-p-tolunitril  1298. 

—  ■ 

PhtaLaminsäure  982. 



m-Benzimidazolcarbon- 

— 

Formylamidobenzoösäure 

säure  1709. 

1868. 



Indazolcarbonsäure     1696. 

OeHyOsC! 

Chloracetopyrocatechin 

1697. 

1447.  1448. 

CaHeOjCI, 

«,  o-p-Dichlor-o-toluylaäure 

— 

Ghloracetobrenzcatechin 

1293. 

1212.  1448. 

C3H.0,C1. 

Trichloracetyl-trichlor- 

CeHyOgClj 

Dichloracetyltrichlorme- 

methylcrotonBäoreme- 

thylcrotonsäuremethyl- 

thyiester  843. 

ester  841. 

CgH^O^Cl« 

Dimethozydichlorcbinon 

OgHyOaBr 

Bromacetopyrocatecbin 

1506. 

1447. 

C.HeO,N. 

o-Nitrophenylglyoxim- 

CsHyOjJ 

o-Jodoso-p-toluyhäure 

Bäureoxim  1716. 

1298. 

CeHeOjBr, 

Dibrom  gallussäuremethyl- 

OeHyO^N 

m-Nitro-p-toluyls&ure    196. 

ester.    Salze  1396. 

1297. 

C.HeO.N, 

Dinitro-p-toluylsänren 

CsHyO.Cl 

Chlorgallacetophenon 

1356. 

1447.  1448. 

C,H.O,N^ 

HydurilBäure  965.  966.  967. 

— 

Gallochloracetophenon 

—  Salze  985. 

1459. 

C.HeNCi 

p- Chlor -o-tolunitril  1292. 

C8H704Br 

Bromdehydracetsäure  783. 

C«HeN.8, 

Ditbiochinazolin  1846. 

— 

BromisodehydracetBäure 

CsHyON 

Indoxyl  1330. 

772. 

C8H7ON3 

l-Phenyl-3-oxy^l,  2,4-triar 

— 

öaUobromacetophenon 

zol  1729.  1730. 

1459. 

— 

l-Phenyl-5-oxy  -1 ,  2, 4  -  triar 

C,H,0,N. 

Oxydinitrophenylcarb- 

zol   1730. 

am  i  n  8ä.uremethyle8ter 

— 

Phenyloxytriazol  1955. 

1185. 

CgHyOBr 

Phenacylbromid  1446. 

O.H,0,N, 

Trinitropbloroglucin-Di- 

1884.   1891. 

metbyläther  1082. 

— 

Bromacetophenon   1725. 

0,H,N8 

p-Tolylsenföl  1261. 

1726. 

C.H7N.8, 

Thiuret  1117. 

CgHyOBrs 

Sym.  Tribromphenoläthyl- 

0,H.ON, 

Niti'osodihydroisoindol 

äther  1175. 

1837. 

OeHyOCl 

o-Chloracetophenon    1721. 

— 

Ketotetrahydrochinazolin 

— 

o-ToluylchlOTid  1289. 

1852. 

— 

Chloracetophenon  1212. 

— 

/9-Cyan-«'-y-dimethyl- 

1213. 

«-pyridon  1746. 

— 

o-Oxy-«-chlor8tyrol     1140. 

0,H,OK4 

Acetylamidoazimidobenzol 

1338. 

1923. 

OaHyO.N 

Bioxindol  129. 

(C.H.OS), 

Polym.  Tbiomethyl- 

— 

Nitrostyrole  1139. 

m-oxybenzaldehyd  1432. 

CgHyO.Cl 

m-Chlor-o-toluyl8äure 

1435. 

1296. 

C,H.O,N, 

Amidoterephtalsäure  1355. 

— 

a,  m-Chlor-o-toluylaäure 

Körper     aus    Tetrahydro- 

1296. 

phtalazin  1840. 

— 

p-Cblor-o-toluylsäure  1291. 

-.- 

Phenyluracil    (Phenyl- 

1292.   1296. 

dioxymiazin)  1841.  1842. 

JahrMber.  f.  Ghem.  u.  b.  w.  fOr  1898. 
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CaH,0,N,      Phtalamid  814. 

Cß  He  0,  Br,    p -  Methj'lendihy drobenzoe- 

säuredibromid  1637. 
C ,  H,  0,  Nj      o-Nitrobenzaynaldoxim- 

N-Methylätber  1417. 

—  o-Nitrobenzsynaldoxim- 

0-Methylätber  1417. 

—  o-Nitrobenzantialdoxim- 

0-Methyläther  1417. 

—  Methylnitro80-o-amido- 

benzoesäure  1280. 

—  a-Pyridinursänre  1747. 
CgHeO^N,     Dinitro-p-xylole  1356. 
Ca  Hg  O4  Ol,     Hydrocbinonchloressig- 

ester  1447. 
C«  Hg  O5  8        Metbanmlfonsäure  -p-carb- 

oxylphenyleBter  1197. 
CgHgOeNe     Murexid  967.  986. 
Cb  Hg  Og  8        p-Metboxy-o-sulfobenzoe- 

säure  1908. 

—  Suifoaniflsäare  1908. 
Cg  Hg  N  Gl       o- Amido-  fiD-chlorstyrol 

1139.   1338. 

—  o-Amidocblorstyrol  1677. 
CgHgN.S        XylylendiazoBTilfid  1914. 

—  Thiotetrahydrocbinazolin 

1852. 
CgHjON        o-Amidoacetophenon  1805. 
1868.   1869. 

—  p-Amidoacetophenon  1626. 

—  Acetanilid  1100.  1110. 

—  Esoamidoacetophenon 

1446.   1918. 

—  Phenylacetaldoxim  1830. 

—  Methylenamidokresole 

1183. 

—  Formyltoluid  1110. 
CgHeOBr       Brom-m-xylenol  1189. 
Cg  Hg  O,  N       Acetyl-m-amidophenol 

1178. 

—  Acetyl-p-amidophenol 

1320. 

—  PhenylamidoesBigsäare 

1351. 

—  o-Amido-p-toluylsäure 

1298. 

—  Methyl-o-amidobenzoö- 

8äure  1280. 

—  Anisantialdoxim  607. 

—  Aetbylchinonoxim  1504. 

—  Diacetylpyrrol  1683. 

—  m-Homoantbranilsäure 

1778.   1919. 
CgHpOjN,      Propionylguanin  1983. 
Cg  H  g  OgNg      Oxaminsäurephenylbydra- 

zid  1945. 
CgHgOgK       AmidokreBOtinsäure  196. 

—  Nitro-m-xylenol  1188. 


CgH^OsN       Körper    aus    Dehydracet" 
säure  und  Ammoimk 
1223. 

Cg  H,  Og  Ng     Acetvl-p-nitrophenymy- 
drazin  1722. 

CgHgNgS,      Phenyltbiobiuret  974. 

—  Pbenyldithiobiuret     Uli* 

1115.  1116. 
Og  Hig  0  N,      NitTOsodimethylanilin 

1099.  1158.  1197.  1819. 

—  p-Nitro8odimetbylanilin 

1938. 

—  Acetylpbenylhydraziii 

1724.  1944.  1958. 

—  /J-Acetylpbenylhydrazm 

1955. 

—  Benzylhamstoff  1088. 

—  o-Amidoaoetophenonoxim 

1867. 

CgHigOjNg    m-Nitro-p-methyltoIuidin 

1149. 

—  Hydroxymethylpbenyl- 

bamstoff  917. 

—  Diamidotoluylsäure + H,0 

1793. 

—  Dipropionyldicyanid  1010. 

1011. 
CgHioO,N4    Caifein  967.  987.  —  Salze 
988.    989.    99«.    992.   — 
2247.  2248.  2249. 

—  Dicyanacetylatbylendi»- 

min  976. 
~  Tbein  988. 

CgHioO^Br,  p-Toluylsäuredibydrobro- 

mid  1637. 
CgHipOjS      Aethylbenzolsulfon  1025. 

1088. 

—  Benzolsulfinsäureäthyl- 

ester  1085.  1086. 

—  p-Toluolsulfinsauremethyl- 

ester  1087. 
CgHioOgNj    ^-Aethoxalylimidobutyro- 

nitril  957. 
CgHio  OgS      Metbansulf onsäure-p-kre- 

sylester  1197. 

—  AetbansuifonsaurepheDyl- 

ester  1197. 

—  o-Xylolsulfons&ure.    Salze 

1091. 

—  p-Toluolsulfonsäureme- 

thylester  1087. 

—  Pbenylsulfonätbylalkohol 

1198. 

—  Benzolsulfosaureaöiylester 

674. 
C8Hio04Na    Acetylderivat    des    Cyan- 
brenztraubensäureester- 
oxims  956. 
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C8Hio04Br,  Dibrommalemsäureester 

753. 
Cg  Hio  O4  J,     Dijodf  umarsäurediäthyl- 

ester  700. 
CgHio04  8      Xylenolsulfosäure  1188. 

—  p-Metboxy-o-toluolsidfoii- 

säure  1907.  1908. 

—  p-Methoxy-m-tolaolsulfo 

säure  1907. 
C,H,iON       Phenetidin    1181.     1182. 
1183.  1239.  1925. 

—  p-Phenetidin  1862. 

—  a  -  a'-Diinetbyl-/J-acetylpyr- 

rol  835. 

—  a^x-Dimethylacetylpyrrol 

1679.  1683. 

—  Dimethylacetylpyrroll681. 

—  p-Amidophenetol  1383. 
Cg  Hl  1 0  N,     p- Amidoacety  Iphenylhy- 

drazin  1723. 

—  Anilidoessigsäurehydrazin 

1937. 
Cg  Hj  X  O,  N      a-y-Dimethylisoxazol- 

/S-carbonsäureester  1496. 
C9H1 1 O4  N      Aminomethylenglutacon- 

säm-emethylestei'  779. 
CgHuO^Cl     Chlorfamarsäureester  738. 
CgHix  O5  N,    Pyrazolintricarbonsäure- 

dimeth^'lestermonamid 

1687. 
CgHiiOeCl,    Parachloraloae  866. 

—  Chloralose  865.  866. 
C,HisONa      Acetyldlpropionitril  1009. 

—  p  -  Aethoxyphenylhydrazin 

1701.  1965. 

—  Cyanacetylpiperidin  976. 
C,  H 1 2  O4  N,    Diäthy loxy azoxazincar- 

bonsäure  741. 
OsHisOfBr,  Dibromdiacetine   661.  662. 
OgHitO^Ns    Diacetylderivat    der    rac. 

Diamldobernsteinsäure 

949. 

—  DiacetylmeBodiamidobem- 

steinsäure  948. 
CgHjgNBr     B-Ji»«-Brointropldm   1638. 
CeH|aN4S      Triazolbase  aus  Hydrazin- 

dlcarbontliioallylamid 

1735. 
CaH^ON       Amid  der  Tetrahydro- 

p-toluylsäure  I  1258. 

—  Amid  der  Tetrahydro- 

p-toluylsäure  II  1259. 

—  Oxim  des  Ketons  CsH^gO 

1440. 
CgHi^O^N      Oscin  1608. 
CgHisOgBr,  Bromderivat   des  Methyl- 

heptenon  1529. 
OgHisOgN     Nor-L-Ecgonin  1642. 


CgHxgOgN     Nor-K-Ecgonin  1643.  1645. 
Cg  H|8  O4  Br    Brommethylmalonsäore- 

ester  751. 
CgH^NJ        Tropinjodid  1813. 
C8Hi4N4Sg     Hydrazindicarbonthio- 

allylamid  1735. 
CgHijON       Tropin    1605.    1606.    1607. 

1748.  1813. 

—  a-Tropin  1748. 

—  Pseudotropin  1607.  1755. 

—  Base  aus  Hydrotropin  1 748. 

—  Hygrin  1647. 

—  n-Methyltetrahydro-o-Ox- 

äthylpyridin  1755. 
CgHijOjN      Dihydroxytropidin  1606. 

—  Bellatropin  1605. 
CgHigON,     Hygrinoxim  1647. 

—  a-Amidoxylcaprylsäure- 

nitril  942. 
Og  Hl«  Of  N,    a-Binitrosotetramethyl- 
piperazin  1873. 

—  /J-Dinitrosotetrametliyi- 

piperazin  1873. 

—  y-Dinitrosotetramethyl- 

piperazin  1873. 

—  o-Isonitrosocaprylsäure- 

amid  942. 
C8HieOjN4    Dinitrosodimethyläthyl- 

piperazin  1873. 
Cg  Hio  O4 Ng    Mesodiamidobemstein- 

Säureäthylester  948. 
CgHiyON       Hydrotropin  1747.  1748. 

—  f'-Methyl-a-pipecolyialkin 

1748. 
Cg  Hi7  0«  N      Dlpropylamidoessigsäure. 
Salze  933. 

—  See.  Nitrooctan  640. 
CgHijOgK     a-Amidoxylcaprylsäure 

942. 
CgHigONg      Tert  Heptylhamstofl  970. 
Cg  H18  Oj  Ng    Di-y-amidopropylessig- 

säure  1824.  1825. 
CgHigNBr     Valeryltrimethylammo- 

niumbromid    920.    — 

Salze  921. 
OsHigNjBr,  Teträthyldiäthylendiam- 

moniumbromid  924. 
CgHigNtS      Aethylisoamylthioham- 

stofE  974. 
CgHcsN,Br,  Hexamethyläthylendia- 

minbromür  920.  —  Salze 

921. 
Cg  Cl  Br5  Ss     Chlorpentabromdithiänyl 

1679. 
C8Cl8Br4Ss    Dichlortetrabromthiönyl 

1678. 
Cg ClgBrgS,    Trichlortribromthiönyl 

1678. 
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CgH^ONjS 

OeH404ClBr 

CeHjO,N,Cl 

CaHjO^ClgJ 

CaHsOaNjBr, 

CsH^OeNjCl 

OaHeO.NCl 

CsHeO.N^Cl 
CaHeO.ClBr 
C8H,04NC1 


CeH«04NBr, 
CeHe04NJ 
CsHaO^NJ 
C8H70,C1,J 

CeHyOgNS 
CbHjO.NS 
€33:704^8 
CsHeONCl 


OgHeONBr 
CaHeONjBr, 

CeHeOgBr.S, 


—  8  IV  — 

Cyancarbamidotbiophe- 

nol  1917. 
Chlorbromterephtalaäare 

1052. 
a,  o-Nitro-p-cblor-o-toIu- 

nitril  1294. 
Ä,  m-Nitro-p-chlor-o-tolu- 

nitril  1294. 
Terephtalsäurejodid- 

Chlorid  1354. 
Tribromdinitrophenetol 

1081. 
m-a-m-Dinitro-o-chlor- 

p-toluylsäure  1297. 
m-a,  m-Dinitro-p-chlor- 

o-toluylaäure  1295. 
o-Nitro-w-chlorstyrol 

1337. 
Ghlorisonitrosoaceto- 

phenon  1445. 
m-Clilorphenylarazol 

1951. 
Chlorbrom-p-toluylsäiire 

1052. 
m-NitPo-p  -chlor-o-toluyl- 

sänre  1294. 
a,  o-Nitro-p-chlor-o-to- 

luylsäure  1294. 
a,  m-Nitro-p-chlor-o-to- 

Inylsäure  1294. 
a,  m-Nitro-o-cblor-p-to- 

luylsäure  1297. 
Tribromnitroroeorcin- 

Dimethyläther  1081. 
Nitro-m-j  od-p-toluyl- 

säure  1297. 
Nitrojodoaotoluylsäure 

1297. 
Jodidchlorid  der  m-Jod- 

p-toluylsäare  1297. 

1298. 
Pseudosaccharin-He- 

thylätber  1283. 
Thionyl-m-amidobenzoö- 

säuremethylester  1104. 
p-Methoxy-benzo^ulf- 

amid   1908. 
Fbenylätbylezmitroso- 

Chlorid  645. 
p-Chlor-o-toluylsäure- 

amid  1292. 
p-Bromacetanüid  1100. 
Acetyldibromphenyl- 

hydrazin  1952. 
Dibrom-o-xylolsulfo- 

säure  1091. 


CaH,0,J,S 
CgHaONS 


CaHaON.Br 

CaHaO.NS 

CsH^OsClS 


CgH.  0,018 


OgHaO.JS 
0«H904N8 

CeH,0»N8 
CeH^N.ClS 

CaHjN.JS 

08HioOeN,8 

CgHjiONjS 
OeHnO.NS 


D^odxylolsaUotäore 

1057. 
Asym.  m-Thionylxylidin 

1103. 
a-Thionyl-o-xylidin  1101 
Thionyl-p-xylidin    1103. 
Thionyl-a-phenylathjl- 

amin  1107. 
Thioiiyl-/9-phenylathyl* 

amin  1107. 
Thionyltolubenzylamin 

1107. 
A  cetyl-p-brompheny  1- 

bydrazin  1952. 
p-Thionylphenethydin 
.    1104. 

o-XylolBUlfochlorid  1091. 
m-XyloUulfochlorid 

1024. 
p-XylolBulfoclilorid  1024. 
p-Aetbylbenzolstilfo- 

clilorid  1025. 
(3>Chlor-o-xylyl-(6)-8al- 

fosäure  1296. 
(4)-Chlor-o-xyloH5>*ul- 

fosäure  1296. 
p-Hethoxy-o-toluoUnl' 

fonchlorid  1908. 
p-Methoxy-m-toluolsul- 

foncblorid  1907, 
Jodxylolflulfosaure. 

8alze  1056. 
o  -  8ulf aminbexLEoesäare' 

Methyläther  1281. 

1284. 
p-Methoxy-in-8tilfon- 

amidbenzoeaäure  1907. 
Methyltoluylendiazo- 

suianchlorid  1914. 
Aethylphenyleiidiazosat- 

flnchlorid  1914. 
Methyltoluylendiazo- 

sulfinjodid  1914. 
Aethylphenylendiazo- 

sulflnjodid  1914. 
Aethenylamidoximbeii- 

zolsulfosäureäther 

1088. 
Snlf  o-p-toleny]aTnid  in  - 

säure  1291. 
Nitrosoderivat    der  Tri- 

azolbase  CsH|«K4S 

1735. 
o-Xylolsulfamid  1091. 
m-Xylolsulfamid  1024. 
p-Xylolsulfainid  1024. 
«-Phenyläthylthion- 

amixisäure  1108. 
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CgHjiO.NS 


CgHieOjNBr 
C«H,80,NC1 


CgHuO.NJ 

C.HyOjClJjS 

CaHgONFlS 

CgHgOjClJS 

CgH^OgNJ.S 
C.H,oO.NJB 


/9-Phenylätliylthion- 

aminaäure  1107. 
p-Metboxy-o-toIuolBolf- 

amid  1908. 
p-Methoxy-m-toluol8iil- 

fonamid  1907. 
Bromnitrooctan  640. 
a-Trimethylaminvale- 

riansäareohlorür    943. 

—  Salze  944. 
a-Trimethylaminvale- 

riansäurejodür 

-I-  2  H,0.   K-Salz  943. 

944. 
i  -  Batylthionaminsaures 

Isobatylamin  912. 

—  8  V  — 

Bijodxylsiüfoohlorid 

1057. 
Thionylfluor-m-xylidin 

1103. 
Jodxylolsulfochlorid 

1056. 
Dijodxylolsulfamid  1057. 
Jodxylolsulfamid  1056. 


0,-Gruppe. 

C^H«   Inden  1035.  1036. 

C»H,o  Hydrinden  1034. 

GgHi,  pseudo-Cumol  25.  1025.  1074. 

—  Mesitylen  25.  1025.  1030.  1031. 

—  Propylbenzol     25.    1022.    1023. 

1028. 

—  i-Propylbenzol  25.  1025.  1028. 

—  Kohlenwasserstoff  aus  Propyl- 

amidophenol  1539.  1540. 
G9H14  Dihydropseudocumol  1544. 
CjHn  Campholen  709.  1535. 

—  Camphelen  923. 

~       Geraniolen  1528.  1529.  1530. 

—  Isogeraniolen  1530. 
CgHjg  Hexahydromesitylen  764. 

—  Nononaphten  638. 
Octochlorinden  1458. 


C.Cls 


C^H^O^ 
C,H.O, 


C.HeOs 


—  9  n  — 

Benzaldehyddicarbonsäure- 

dilacton  1360. 
Diketohydiinden  1475. 
«-y-Diketohydrinden  1477. 
Cumarin  766. 
Phenylpropiolsäure  1684. 
Aesculetin  1570. 
Benzaldehyddicarbonsäure 

1860. 


C,  Hg  O4     o  -  Carboxyphenylglyoxylsäure 

1343. 
C^HeOe     Hemimellithsäure   1340.  1360. 

—  Hydrastsäure  1408. 
CgH^Nj    p-Cyanbenzylcyanid  1356. 

1357. 
CgH^N      Chinolin  88.  1049.  1714.  1744. 
1764.  1780.    1781. 

—  Isochinolin  1825.    1830.    1831. 

1832.  1833.    1835. 

—  Cinnamenylnitril  1301. 
C^HjBr  Monobrominden  1037. 
C^HgO      Hydrinden   1044. 

—  a-Hydrindon  1458. 
— -        /J-Hydrindon  1454. 

—  Zimmtaldehyd  1103.  1303. 

—  Phenylvinylketon  1452. 

—  ^-Ketohydrinden  1026. 
CoHgOs     Zimmtsäure  1259.  1261.  1286. 

1306.  1311. 1388.  1567. 1569. 
1684.  1690. 

—  Allozimmtsäure  1311. 

—  Benzoylaldehyd  1690. 

—  m-Styrylcarbonsäure  1139. 
Cg  Hg  O3     Acetophenon-0-carbonsäure 

1837. 

—  Benzoylessigsäure  1728. 

—  p-Cumarsäure  1570. 

—  Phenylbrenztraubensäure 

1353. 

—  Acetopiperon  1582. 

Cg  H,  O4     1 ,  2,  6-Toluoldicarbon8äar& 
1360. 

—  Homophtalsäure  1454. 

—  Homoterephtalsäure  1356. 

1357. 

—  Phenylessigorthocarbonsäurer 

1038. 

—  Methylisophtalsäure  1450. 

—  Bioxyzimmtsäure  2028. 

C,  Hg  O5     Aldehydguajacolearbonsäure 
1350. 

—  Aesculentinsäure  1670. 

—  cf-Oxyuvitinsäure  1399.    1936. 

1936. 
C^HgOe     Dehydracetcarbonsäure     782. 

—  Salze  783. 
CbHbN,     o-Amidochinolin  1788. 

—  m-Amidochinolin   1790. 

—  B-a-Amidoisochinolin  1833. 

1835. 

—  1-Phenylpyrazol  1689.  1690. 

—  3-Phenylpyrazol  1687. 

—  4-Phenylpyrazol  1687. 

—  Benzoacetodinitril  1009.  .1010. 
C^HgCls    Hydrindendichlorid  1035. 
C^HsBr,  Hydrindendibromid  1035. 

—  Dibromhydrinden  1037. 
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0,H,N 


C.H,oO, 


CaH^oN. 


C.H„N, 
C,H„C1 


Hydrozünmtsäurenitril  1424. 
Methylisoindol  1838. 
Methylbenzylcyanid  1187. 
Scatol  1990. 
Phenylmethyltxiazole  1726. 

1727.  1730.  1731, 
Trichlormesitylen  1025.  1056. 
Trijodmesitylen  1055. 
Aethanoyl-p-toluol  1487. 
Körper  aas  y-Phenoxypropyl- 

isobemsteiiiBäureätliyleflter 

1750. 
Hydrozimmtaldehyd   1424. 
Benzylmethylketon  1424. 
«-Oxyhydrinden  1454. 
Hydrozimmtsäure  1286. 
Benzoesäureäthyläther  1286. 
Pbenylessigsäure  -'Methyläther 

1286. 
p-Aethylbenzoesäure  1487. 
Hydrindenglycol  1035. 
Bimethylbenzoesäure  1487. 
m-Tolylessigsäure  1362. 
Phenylpropionsäure  1044. 

1944. 
0xy-m-xylolcarbon8äure  812. 
Aethylsaiicylsäure  1315. 
Salicylsäureester  1314.  1315. 
Tropasäure  1607. 
«-«'-  Dimethyl-/J-acetylf  ur- 

f  urancarbonsäure  (Dehydro- 

diacetyllävulinsäure)  836. 
Isodehydi-acetsäuremethyl- 

ester  725. 
Veratrumsäure  1312.  1350. 
Aethylresorcylsäure  1449. 
Hydrokaffeeaäure  878. 
Bimethylbenzimidazole    1150. 

1703.  1707.  1708. 
Phenmethyldihydromiazin 

1867. 
4-Phenylpyrazolin  1687. 
Dijodmesitylen   1055. 
a-Amidohydrinden  1453. 1454. 
^-Amidohydrinden  1454. 
Tetrahy  drochinolin  1776. 
Tetrahydroisochinolin  1825. 

1826.  1829. 
Styrjlamin     1140.    —    Salze 

1141. 
Dihydromethylketol  1775. 

1776. 
I-Methyldihydroisoindol  1838. 
/J-Phenäthyldihydrotriazin 

1855. 
Chlorpropylbenzole  1028. 
p-Chlorisopropj'^lbenzol  1025. 
Cblormesity  len   1025. 


CjHnJ     Jodmesitylen  1054.1056.1060. 
G,H||F1    Flnorpseudocumol  1058. 
C,HisO     PBeudo-Cumenol  1385. 
C^HitOs   Homobrenzcatechindimethyl- 
äther  1212. 

—  Homobrenzcatechmäthyläther 

1212. 

—  Aethylgnajacol  1169. 

—  Xylocatechinmethyl  äther 

1188. 

—  Säure  aus  Sulfocanphylsanre 

810. 
CgHijOs    Iridol  1574. 

—  Hydrocoton   1581. 

—  Trimetbylphloroglucin    1503. 

—  Trimethjipyrogallol  1228. 

1406. 
C^HifOj    Ozymethylenglutaconsäure- 
trimethylester  778.  779. 

—  Oxymesitendicarbonmethyl- 

ätbersäure  725. 

—  Ketopentamethylendicarbon- 

säuredimethylester  798. 
C,Hi,N,   Phenylpyrazolidin  1691. 

—  p-Amidohvdromethylketol 

1776. 

—  Acetonphenylbydrazon  1699. 

—  Allvlphenyliiydrazin  1955. 

1956. 
CjHijN    Aethyl-o-toluidin  1239. 

—  Monoäthyl-p-toluidin  1131. 

—  ^-Phenylpropylainin  1137.  — 

Salze  1138." 

—  PheDpropylamin.  Salze  913. 

—  Parvolin  941. 

C9H14O     Pboron  652.  787.  827.  1030. 

• —        Campherphoron  835. 
CpHi4  0g   Methyläther  der  Tetrahydro- 
p-toluylsäure  I  1258. 

—  Methyläther  der  Tetrahydro- 

p-toluylsäure  II  1259. 

—  Campholytische  Säure  767. 

—  Ungesättigte  Säure   761.  767. 

—  Lauronolsäure  765. 

—  Isolauronolsäure  809.  810. 

—  Säure  aus  Sulfocamphylsanre 

811. 
CflH,4  04    Citraconsäureester  978. 

—  ItacoDsäureester  979. 

—  MesacoDsäureester  978. 

—  /S-Carbäthoxyisocrotonsäure- 

ester  732. 

—  Aethoxymethylenacetessig- 

ester  780. 

—  Säure  aus  Digitsäure  1573. 

—  Acetonylacetessigester  1691. 
CflHi4  0ft    AcetondicarbonsäureertCT  739. 

781. 
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CoHj^Os   AcetylmalonBäiireester   1699. 

—  Succinyloameisensäureester 

1892. 
0BH|4  0a    Camplioronsäure  763. 
^, —        Isocamphoronsäure   710.   763. 

—  Säure  aus  Terpentinöl  787. 
C^Hi^N,   o-Amidobenzyläthylamin 

1847. 

—  m-Amidodimethyl-o-toluidin 

1109. 

—  p-Aethyl-o-toluylendiamin 

1151. 

—  «-laopropylphenylliydrazin 
1955. 

Bihydrobenzyldimethylamin 

1606. 
Oranatenin  1813. 
Eeton  639. 
Thujaketon  1544. 
Phoronsäure  787.  788. 
Esdgsäureeater  des  Methyl- 

ätbylallylcarbinols  656. 
Ungesättigte  Säure  746. 
Glycerindiallyläther  675. 
Azela\'n8äure  704. 
Brenzweinsaures  Diäthyl  755. 
Dimethylpimelinsäure  833. 
Granatanin  1813. 
Oamphelalkoliol  923. 
Methylheptylcarbinol  1544, 
Dimethylisopropylbutylen- 

oxyd  1544.  1545. 
Nonylsäure  680.  708. 
Butyrat  des  Tertiärbutylear- 

binols  651. 

—  Isobutyrat    des  Tertiärbutyl- 

carbinols  651. 

—  Noi-malbuttersäureamylätber 

(tert.)  622. 

—  Isobutteraäureamyläther 

(tert.)  622. 

—  Pelargonsäure   710.    712.  713. 

714. 

—  n-Butylvalerat  44.  45. 
C,HieO«    Trimesinsäureester  778. 
CHigN    ^in  aus  sec.  Nitronononaph- 

ten  638.  639. 

—  Amin  aus  tert.  Nitronononaph- 

ten  639. 

—  Homoconiin  1754.  1755. 

—  Camphelamin.  Salze  922.923. 
OsHtoO     Isobutylamylätber  46. 

—  Isobutylisoamyläther  604. 
O^HmOs   Propylalkoholat    des   a-Oxy- 

propyl-propylaldehyds    820. 

—  Triätbylglycerinäther  665. 
O9  Hci  N    Diisobutylcarbinamin.     Salze 

908. 


C,Hi,N 


C|»H,eO, 


C^HgiN    Tripropylamin  933. 
G^HssNs   Tetraätbylmetbylendiamin 

915. 
GtOCl«     Percblorketoinden   845.    1455. 

1456. 
Cj  0  CIb     Octocblor-tt-Ketohydrinden 

1457. 
Cg  Os  Cle    Hexacblor  -  a  -  diketobydrinden 

1457. 

—  9  m  — 

C,H0sCl5    Percbloroxyketoinden  845. 

—  Pentacblor-a-oxy-«-keto- 

inden  1456.  1457. 
0»  H  Oc  Qij    Percblor-o-yinylbenzoesäure 

1457. 
O^HOsCl^    Heptacbloracetopbenoncar- 

bonsäure  1457. 
Gp  H2  0,  Gl«  Hezacbloracetopbenoncar- 

bonsäure  1457. 
CjH^  0  CI4    Tetracblor-a-bydrindon 

1453. 
Gb  H5  Ot  Gl,  Tricblorvinylbenzoesäure 

1453. 
G,H5  04N8    Dinitroisocbinolin  1833. 
Gb  H5  O5  Ng    m-ana-Dinitro-o-oxycbino- 

lin  1802. 
GbHjOaN,    Dinitrodiozycbinolin  1662. 
G,H»NG1«    a-y-DicblorcbinoUn  1797. 

—  om-Dicblorcbinolin  1786. 

—  o*ana-Dicblorcbinolln   1782. 

1784. 
GbH^NsGI,  o-Gblorcbinolin-ana-diazo- 

cblorid  1782. 
GsHaNBr^   ana-o-Dibromcbinolin  1787. 

—  ana-7-DibromchinoIin  1788. 

—  o-y-Dibromcbinolin  1788. 

—  p-ana-Dibromcliinolin  1788. 
GaHeOGli    Dicblor-a-bydrindon  1453, 
GaHflOjKa    7-a-Nitroisocbinolin  1832. 

1834. 

—  m-Nitrocbinolin.  Salze  1790. 
Gb  H«  O4  N,    «,  m  -  Benzimidazoldicarbon- 

säure  1710. 

—  Acetylnitrosalicylsäurenitril 

1721. 
Gb  Hfl  OflN^    Dinitropbenylmetbyloxy- 

biazolon  1722. 
GaHeNGl     o-Cblorchinolin   1781.    1782. 

—  m-Chlorchinolin  1785.  1786. 

—  y-Cblorchinolin  1797. 

—  anarGhlorcbinoIin  1783. 

1784. 
GtH^NBr    o-Bromcbinolin  1786.    1787. 

—  B-a-Bromisocbinolin  1833. 
GbH^NJ       ana-Jodcbinolin  1789. 

—  o-Jodchinolin  1788.  1789. 

—  m-Jodchinolin  1789. 
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C^HeNJ       p-Jodcbinolin  1789. 
C,HeN,Cl4  Trichlor-«,  m-dimethyl- 

/3-chlorb6nzimidazol  1706. 
C.HyON      a-Oxyisochinolin  1883. 

—  p-Ochychinolin  1808. 

—  ana-Ozychinolin  1801.  1802. 

—  Kynurin  1797. 
CoH^ONa     1, 2, 8-Benzoyltriazol  1783. 
CgHyOBra    Sym.  Tribromphenolallyl- 

äther  1175. 
C.HyO.N     n-Methylisatin  1697. 

—  p-Methylisatin  1697. 

—  Acetylsalicylnitril  1424. 

—  Phenylisoxazolon  1010. 
G9H7O8N     Methylenphtalaminsäure 

814. 
C,H704N     o-Nitrozimmt8äure  1337. 
C9  H7  O4  N,    /J-Nitrophenylmethyloxy- 

biazolon  1722.  1723. 
G,  H7  O4  J      Acety  IjodobenzoSsäure  1067. 

—  Jodterephtalsäuremonome- 

thylester  1854. 
C,  H7  O5  N     Pyridylglycerincarbon- 

säurelacton  1803. 
G,  H7  O5  J      Jodosoterephtalsäuremono- 

methylester  1355. 
G,  H7  N  Br,  Phenyldibrompropionyl- 

nitrü  1301. 
G^  H7  Nj  Gl    o- Amido-m-clüorchinolin 

1786. 

—  o-Amido-ana-chlorchinolin 

1784. 

—  ana-Amido-o-chlorohinolin 

1782. 

—  1-ChlorpbenylpyrazoI  1689. 

—  1,4-Metbylcblorpbtalazin 

1838. 
Gq  H7  N,  Gl,  Dicblor- «,  m-dimethyl- 

/9-cblorbenzimidazol  1706. 

—  Tricblor-«,  m-dimetbylbenz- 

imidazol  1706. 
GgHyNiBr    o-Amido-ana-bromcbinolin 
1788. 
■ —  o-Amido-y-bromcbinolin 

1788. 

—  ana-Amido-o-bromcbinolin 

1787. 
C.HbON,     l-Methylpbtalazon  1837. 

—  3-Methylphtalazon  1836. 
^-  4-Methoxyphtalazin  1837. 

—  Cyanacetylphenylamin  977. 

—  Pbenmetbyl-ft-ozymiazin 

1868. 

—  Körper  aus  Acetalylpbenyl- 

barnstoff  1118. 

—  Fbenylisoxazolonimid  1010. 

—  Körper  aus  Tetrabydro- 

pbtalazin  1840. 


G,H,0,N, 


G.HgO.Cl, 
G,H,0,Br, 


G,H,0,Br, 

G,H,04N. 

G,H,0,N, 

G,HeO.K, 

G.HgNS, 

G,HeN,Gl, 


O^HjON 


GjH^ON, 


GjHflOCI 


G,H,OBr 
GjHgOBr, 

C,H,0,N 


G,H,0,K, 


a-Methyl-m-benziinidazol- 

carbonsaure  1710. 
m-Metbyl-a-benzünldazol- 

carbonsäure  1709.  1710. 
p-Hetbyllndazolcarbon- 

säure  1697. 
PhenylmetbyloxybiazoloD 

1722. 
Zimmtsauredicbloride  1804. 
in-a-/9-Dibromäthylbenzoe- 

säure  1139. 
Zünmtaäuredibromide  ISM. 

1305. 
Bibromsalicylsäureester 

1315. 
Nitro80-o-Metbylamidophe- 

nylglyoxyls&ure  1697. 
Benzenylnitritrooximessig- 

säure  935. 
Binitrosäure  aus  Oxy-m-xy- 

lolcarbonsäure  812. 
Pbenylmerkaptotbiazol 

1725. 
Dicblordunetbylbenzimid- 

azol  1703. 
Dicblor-«,  m-Dimethylbei«- 

imidazol  1705.  1706. 
Oblor-a,  m-Dimeihyl- 

/}-Gblorbenzimidazol  1705. 
a-Hydrindonoziin  1453. 

1779. 
^-Hydrindonozim  1454. 
/9-Ketobydrindonoxim  1026. 
Hydrocarbostyril  1779. 
Hydroi80carbo8t3n*il  (Di- 

bydroisochinolon)  1828. 
Phenylacrylamid  960. 
1  -Metbylphtal  imid  in  18S7. 
Pbenylmetbyltriazolon 

1726. 
ß  -  Pbenacet^idibydrotriazin 

1857.   1858. 
Hydrindenoxycblorid  1035. 
Phenylpropionylchlorid 

1453. 
Hydrindenoxybromid  1035. 
Sym.  Tribromphenolpropyl- 

äther  1175. 
Oxypbenylacrylamid  960. 
«-«i-Hcolylacrylsäure  1757. 
Hippuraldebyd  818. 
Brenztraubensäureanflid 

1111. 
/S-Anilidoacrylsäure  1123. 
n-o  -TolTlamido^xybia«)IoB 

1725/ 
p-Amidopbenylmethyloxy- 

biazolon  1723. 
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G,  Hg  0,  J     O' Jodbenzogsänreäthylester 
1271. 

—  o-Jodbenzo^sänreäther  1066. 
G,HsOaN     Hippursaure  818. 1261. 1262. 

1352.  1921. 

—  MethylpheDylozamsänre 

977. 

—  Benzyloxamsäure  976. 

—  Apocotinin  1769. 

—  AcetylanthranÜBäure    1777. 

—  Oxal-o-toluidsäure  1875. 

—  Acetyl-o-amidobenzoesfture 

1868. 
C,  Hj  Og  Ol  «-Chlorpropiopyrooateohin 
1447. 

—  Guajacolchloressigester 

1447. 
C j  H,  0»  Br    <<-Brompropiopyrocatechin 

1447. 
Cp  H,  O4  N     Aoetyl-m-nitro-o-kresol 

1186. 

—  Carbäthoxycliinonoxim 

1504. 

—  Methoxyphenyloxamsäure 

1183. 

—  BenzoylhydroxylamineBBig- 

säiire  935. 

—  Ptomain  1652. 

0,  H9  O«  N     Pyridylgly  cerincarbonsäure 

1803. 
C.HbO.Ns    Trinitromeaitylen  1056. 
C9  Hj,  O7  Ng    Oxydinitrophenylurethan 

1185. 
CjE^NS       Sulfocinnamid  1301. 
CeHgNsd    Ohlordimethylbenzimidazol 

1703. 

—  Chlor-«,  m-dimethylbenz- 

imidazol  1705. 

—  «,  m-Dimethyl-/}-chlorbeiiz- 

imidazol  1705. 
C9  H,  Ng  Br   Bromdimetbylbenzimidazol 

1703.  1714. 
OjK^ClJa     Chlordijodmesitylen  1056. 
C,H,C1,J     Dichlorjodmesitylen  1056. 
C^H^CltFl    Dichlorfluorpsendocumol 

1058.  1059. 
Oft  Hj  Br,  n  Dibromfluorpseudocumol 

1059. 
O^HioON,    m-Styrylbamfltoff  1139. 

—  p-ßtyrylhamatoflf  1139. 

—  Nitrosotetrabydroisochino* 

lin  1826. 

—  Nitroso- 1  -Methyldibydroiso- 

indol  1838. 

—  l-Phenyl-5-pyrazolidon 

1695. 
0, Hio  O,  N,  Acetyl-o-amidobenzaldoxim 
1866. 


CftHioOsKi  Benzylidenformamid  1890. 

—  Hippuramid  1921. 

O9  Hjo  O,  N4  p-Hy drazidopbenylmetbyl- 
oxybiazolon  1723. 

Oft  Hio  Og  N,  Benzenylainidoximesslg- 
säure  933. 

—  Nitroacet-p-toluid  1900. 
C,  Hu  Og  N4  Nitroaoxylmetbylbydrazo- 

xim  822. 

—  Amid   aus  Phenylhydrazid- 

oxalester  1945. 

—  Oxalursäurepbenylhydrazid 

1945. 
CpHioOsBr,  Oxy-m-xylolcarbonsäure- 
dlbromid  812. 

—  Dibromhydrocoton  1581. 
C9  Hio  Og  8     tt  -Hydrindensulf  OBäure 

1034. 

—  '      /S-HydrindensQlfosäure 

1034. 
C,Hio04N8  p-Nitrophenylurethan  1202. 
CgHjpOeN,  Pyrazol-3, 4,  5-Tricarbon- 

säuremethylester  1684. 
CqHioOjN^  Superoxyd     des    Dinitroso- 

acetondicarbonester  739. 
C9  Hjo  Ns  S    n  -  Hethyltoluylensulf  obam- 

stofE  1150. 

—  CumylendiazoBTÜfid  1915. 
O9H10CIFI   Cblorfluorpseadocumol 

1059. 
Gq  Hjo  Br  Fl  Bromfluorpseudocmnol 

1059. 
GgHjoJFl     Jodfluorpseudocumol  1060. 
C.HiiON     Acettoluid  1110. 

—  o-Acettoluidid  1100.  1291. 

—  p-Acettoluidid  1100. 

—  Acet-o-toluidid  1928. 

—  Aoet-p-toluidid  1928. 

—  Pbenylätbylformamid  1831. 

—  Hydrindenoxyamin  1035. 

—  Benzylmethylketoxim  1424. 

—  Metbylenamido-m-xylenol 

1183. 

—  AethylpbeDylketoxim  834. 

—  Hydrozimmtaldoxim  1424. 

—  Form-m-xylid  1110. 

—  Benzylamidoaldebyd  1830. 

—  Benzimidoätber  1903. 
OsHjiONg    Acetylamidrazou  1726. 

1727. 
C,  Hxi  0  Ol    y-Chlorpropylpbenyl&tber 

1750. 
Cg  Hji  O  Br    y-Brompropylpbenylätber 

1175. 
O9  Hu  O,  N    o-Dimethy lamidobenzoß- 

säure  1277.  1279. 

—  m-Dimetbylamidobenzoe- 

säure  1279. 
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0» Hii  Ot N    p-Dimethy lamidobenzo^ 
■äure  1278.  1279. 

—  a-Acetyl-/J-benzylhydroxyl- 

amin  1420.  1421. 

—  /?-AcetyI-/J-ben*ylhydroxyI- 

amin  1420.  1421. 

—  Pbenylalanin  1853. 

—  p-DünethylamldobenzoS* 

säure  1067. 

—  AmidoäthylbenzoSsäure 

1828. 

—  Aethylsynbenzhydroxim- 

säure  1265. 
•^  Aethylantibenzhydrozim- 

säure  1266. 

—  Acetyl-p-anisidin   1383. 
Co H|i  0« K,  p-Nitrophenylhydrazon- 

aceton  1777. 

—  Hippursäurehydrazin    1937. 

—  Hippurylhydrazin  1920. 

—  Methyloxaminsäurephenyl- 

hydrazid  1945. 
-^  a-Acetphenylsemioarbazid 

1955. 
CftHiiOsN    Tyrosin    1233.    1351.     1990. 
1993. 

—  a-cxi-Picolyl-a-milchs&iire 

1757. 

—  Nitro-m-xylenolmethyläther 

1188. 

—  Oxylutidincarbonsäure- 

methylester  725. 

—  Propylnitrophenol  1539. 

—  Dimethylamidosalicylsäure 

1279. 
CjHiiOaBr  Bromhydrocoton  1581. 
0,  Hji  O4  N    Pyridy l-iJ-y-dioxybutter- 

säure  1771. 
Og  Hii  Ofl  N    Oxyisoxazoldicarbonester 

739. 
ObHijOIT,    /J-Cyan-y-methyl-«'-dime- 

thyl-«'-/8'-dibydro-«-pyri- 

don  1745.  1746. 

—  Acetyltoluylendiamin  1127. 

—  Acetyl-o-amidobenzylamin 

1866. 

—  Propionylphenylhydrazin 

1011. 

—  Formyl-p-amidodimethyl- 

anilin  1158. 
CgHisOsNa  p  •  Phenetolcarbamid    (Dul- 
cin)  1180.  1181. 

—  Hydroxyäthylphenylham- 

Btoff  917. 

—  Acetyl-p-Methoxyphenyl- 

hydrazin     (p-Methoxy- 
hydracetin)  1965. 


Co  Hl,  O,  8     p-ToluoIsulfinsäureäthyl- 
ester  1085. 

—  Isopropylbenzolsulfon  1025. 
OsHi.O.S     Tolylsulfonätbylalkohol 

1199. 

—  Hesitylensulfosäore  1055. 

—  n-Propansulfosäurephenyl- 

ester  1197. 

—  Pseudocumolsulfosättre  764. 
0,  Hj,  O4  8     p-Aethoxytoluolsulf  osanre 

1906. 

—  p-Aethoxy-o-toIuolsulfo- 

säure.     Salze  1187. 
CgHijOeN,  Diäthyloxyazoxazmdicar- 
bonsäure  741. 

—  Pyrazolin-3, 4, 5-tricapbon- 

säui-emethylester  1686. 

—  Oxyazoxazindicarbonsäure- 

ester  739. 
C,Hi,NFl    Fluorpseudocumidin  105». 
C9  Hit  Ng  S    DunethylphenyltMoham- 

stoff  1118. 
C,  H18  0  N     Methoxyamidodimethylben- 

zol  1188. 

—  Propylamidopbenol  1539. 

1540. 
O^HibOjN    Anbydroecgonin    1637. 

1688. 
C9  Hl,  O4  K    Mesitencarbamuiinetbyl- 

ätbersäure  725. 

—  Metbylaminomethyleii- 

glutaconaäuremethylester 

780. 
C9H14OK,    Ii-£cgonmnitril  1641. 
0,Hi40aBr,  Dibromid  der  Säure  C.HhOi 

761.  767. 

—  Dibromid   der  campbolyti- 

scben  Säure  767. 
C9H,4  04N,  Pyrazolin-3, 5-dicarbon- 

säureätbylester  1686. 
C,Hi4N48    Metbylderivat   der  Triazol- 

base  C8Hi,N48  1735. 
C^HijON     PseudopeUetierin      (Grana- 

tonin)    1811.    1812.   1813. 

—  Oxim  des  Pborons  652. 
C,Hi5  0,N    Ecgonin  1638. 

—  B-£cgonin  1642. 

—  Nor-E-Ecgoninmetbylester 

1643. 
C»HisOaB    Triifloallylborsäureester  29. 
C9Hi5  04Br  Bromätbylmalonsäurewter 

751. 
C^HieOK,    Pseudopelletierinoxim  1811. 

1812. 
CftHicOsN,  L-Ecgoninamid  1640. 

—  K-Ecgoninamid  1641- 
CpH,e0aBr4  Tetrabromdipropylglycerin- 

äther  675. 
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C.H„0,8 
C,Hi,NJ 

C.HiyON 


C,H,yO,N 


C,H«ON. 


C,H„0,N, 
C.HibON 


C.H,,O.N,(?) 
COCl^Br, 


CHONCl. 
C,H5  0,NjCl 


C.HaOgNjBr 


C^HeONCl 

C»H«0,NBr 

CpHeO^NCl, 


Sulfocamphylsäure    809. 

810.  811. 
Tropidinchlormethylat 

1606. 
Granatyljodid  1818. 
Beductionsprodact    des 

PseudopeUetieiinB  1812. 
Granatolin  1813. 
Oxim  des  Ketons  G^Hi^O 

639. 
8ec.  Nitronononaphten 

638. 
Tert.  Nitronononaphten 

638.   639. 
Nitrosopelargonsäure  710. 
GlutaminBäoreäthylester 

950. 
Methylbygrinoxim  1647. 
Di-y-amidopropylmalon- 

säure  1824. 
Dinitrononan  708. 
d  -  Arabinoseacetamidyer- 

bindong  861. 
Yaleronketoziin  908. 
Sym.  Diisobutyltbioham- 

Stoff  973. 
Di  -(8ec)-butyl  thiobam- 

stoff  974. 
Dipropylätbyltbiobam- 

stoff  +H«0  1119. 
Protamin  990. 
Hexacblordibrom-a-keto- 

bydrinden  1457. 

—  9  rv  — 

Percblorketoindenoziin 

1456. 
o-Nitro-m-oblorcbinolin 

1785. 
o-Nitro-ana-cblorcbino- 

lin  1783.  1784. 
ana-Nitro-o-cblorcbino- 

lin  1782. 
ana-Nitro-o-bromcbino- 

lin  1787. 
o-Nitro-y-bromcbinolin 

1788. 
o-Nitro-ana-bromcMno* 

lin  1788. 
Nitro-a-bromisocbinolin 

1833. 
Cbloroxyisocbinolin 

1835. 
Fbenylbromisozazolon 

1010. 
m-Nitrobenzoesänretri* 

cblorätbylester  649. 


C.HyON.Cl, 
CjHyO.NS 

C,H704NBr, 

CjHyNClJ 

C.HeONBr, 
C,HeO,NCl, 
C»HbO»NC1 
C,H,0,NBr 

C»H«0NC1, 

0,H,0,N8 
C,H,OjN,Cl 


C.H^O^CIS 

CaHgOjCljJ 

C.HgO.KS 

C»H,0,NjCl 

09H,O4NsJ 

OjHjO^NjFl 

CpH^OsNaS 

C.HioONCl 


Benzimidazolcbloral 

+  HjO  1714. 
Carbamidothiopbenol- 

oarbonsäuremetbyl- 

ester  1917. 
A  cetyldibrommtrokre« 

sol   1186. 
Oxycbinolinsulfons&ure 

1802. 
Cbinolincbloijod  1744. 
Pbenylamidoisoxazolon- 

dibromid  1010. 
Gbloralbenzaldoxim 

826. 
Benzenylcbloroxiinessig- 

säoren  984. 
Benzenylbromozimessig- 

säure  935. 
Benzenylfluorozimessig- 

säure  935. 
Nitrocarbamidothio- 

pbenoläthyläther  1915. 
a,  o-p-Dicblor-o-acet- 

toluid  1292. 
n-o-Tolylamido-tbiobia- 

zolon  1725. 
Nitpodijodmesitylen 

1055. 
Sulfocarbaminacetopbe- 

non  1725. 
Brenztraubensäure- 

m-chlorpbenylhydra- 

zon  1951. 
Brenztraubensäure- 

p-cblorpbenylbydra- 

zon  1952. 
ß-  HydrindensTilf  ocblorid 

1034. 
Dichlorid  des  o-Jodben- 

zoesäureätbers  1066. 
Tbionyl-m-amidobenzoe- 

Säureäthylester    1104. 
Pseudosaccharin  -Aetbyl- 

ätber  1282. 
a,  o-Nitro-p-cblor-o-acet- 
toluid  1293. 
Dini  troj  odmesitylen 

1055. 
Dinitrofluorpseudocumol 

1059. 
Tbionyldinitromesidin 

1103. 
o-Cblorbenzylacetamid 

1858. 
Ad  ilidocblorkoblen  - 

Säureester  1266. 
p-Cblor-o-acettoIuid 

1291. 
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CHioONCl, 
CHioONBr 

C,Hi,0N,8 
C»Hj,OgNFl 

C.HioO.N.S 

C^HhONS 


CgHiiONgBr 
C.HiiOgNS 

CbHuOjCIS 

C,HiiO,JS 

C.HiiOaFlS 

C,Hu04N8 

C.HijOgNBr 
CftHijOaJS 
C»Hi,02NBr, 
C,Hi,0,N8 


«-«i-Picolyl-iü-triclilor- 

tt-oxypropan  1756. 
o-Brom-p-acettoluidid 

1100. 
p-Brom-o-acettoluidid 

1100. 
Thionylallylphenyl- 

hydrazon  1955. 
Nitrofluorpseudocumol 

1059. 
Thiooxalursäurephenyl- 

hydraadd  1945. 
ThionylnitromeBidin 

1103. 
p-NitrophenyUulfur- 

ethan  1201.  1202. 
PhenylBulfurethan  1201. 
Phenpropylthionylamin 

913. 
Thionvlpseudocumidin 

1103. 
Thionylcumidin  1103. 
Thionylmeudin  1103. 
Acetyl-p-brom-o-tolyl- 

hydrazin  1953. 
a-Hydrindensulfamid 

1035. 
/S-Hydrindensulfamid 

1034. 
Jodmethylat  des   Phtal- 

aldehydsäurehydra- 

zoiiB  1838. 
MesitvlenBulfochlorid 

1025. 
p-Aethoxy-o-toluoUulfo- 

säurechlorid  1187. 
Jodmesitylensulfosäure 

1055. 
Fluorpseudocumolsulfo- 

säure  1058. 
Methansulfonsäure- 

p-acetamidophenyl- 

ester  1197. 
p-Aethoxy-m-sulfon- 

amidbenzoesäure  1907. 
Körper    aus    Pelletierin 

und  Brom  1812. 
Jodmesitylensulfamid 

1055. 
Anhydroecgonindibro- 

mid  1638. 
Pseudocumolsulfamld 

1025. 
Phenpropylthionaxnin- 

säure  913. 
Isopropylsulfamid    1025. 


C,  Hi8  O,  N  8  Honoätbyl-p-toluidin- 
sulfosäure  +H4O. 
Salze  1132. 

—  p-Aethoxy-m-toluolsul- 

fonamid  1907. 
CjHijNClBr     p-Bromtrimethylphenyl- 

ammoniumchlorid 

1971. 
O^HjsNBrJ       p-Bromtrimethylphenyl- 

ammoniumjodid  1971. 
O9  Hxe  O,  K  Br     Bromnitronononaphten 

638. 
Co  Htt  Oa  K  Ol     Acetal  trimethylammo- 

niumchlorid    819.   — 

Salze  952. 
C,  Htt  Ot  N  J       Aoetaltrimethylammo- 

niumjodid  819. 

—  9  V  — 

OtHjOtNCltS  ana-Cblorcbmolin-o-ral- 
foncblorid  1785. 

—  m-Chlorchinolin-o-suI- 
I  foncblorid  1786. 

I  OjHtOaNClS    ana-Chlorcbmolln-o-«nl- 
!  fonsäure  1784. 

—  o-Cblorchinolm-ana-snl- 

fo8äure  +  2HtO  1782. 

1783. 
C,  H,  Oa  N  Gl  8    m-Chlorchinolin-o-sul- 

fonsäure  1786. 
Ca  H«  O4  N  J  8      m- Jod-o-oxychinolin- 

ana-sulfonsäure     (Lo- 

retin)  1802.  1803. 
CaHyOtNtClS  m-Cblorcbinolin-o-sulf- 

amid  1786. 

—  ana-Chlorchinolin-o-sulf- 

amid  1785. 
CaHipONBr8   p-Brompbenylsulfure- 

tban  1202. 
CaHiaOtClFlS  Fluorpseudocumolsulfo- 

cblorid  1058. 
CaHioOaClF18  Chlorfluorpseudocumol- 

sulfosaure  1058. 
CaHjaOaBrFlS  Bromfluorpseudocumol- 

sulfosäure  1059. 
CftHitOjNFlS  Fluoipseudocumolsulf- 

amid  1058. 

—  9  VI  — 

CaHiiOtNClFlS  Chlorfluorpseudocu- 
molsulfamid  1058. 

CoHiiOtNBrF18  Bromflaorpseudocu- 
molsulftuoud  1059. 

Cjo-Gruppe. 
C^oH«    Naphtalin  239.  1025.1049.1076. 
1556.  1557. 
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C,«Hie  Dihydronaphtalui  1037. 
C10H14  Cymol    25.     1025,     1191.     1544. 
1548.  1557.  1563. 

—  m-Cymol  1544. 

—  Durol  1025.  1056. 

—  Isodurol  1030. 

—  Butylbenzol  1023. 

—  Isobutylbenzol  25. 

—  Propyltoluole  1022.  1029. 

—  Iflopropvltoluol  1029. 

—  m-Diäthylbenzol  1487. 

—  Phrenitol  1025. 
Menthen  1551.  1552. 
Carvomenthen  1551. 
Camphen  1555.  1556. 1557. 1558. 

1562. 

—  Limonen  1526.  1542. 1556.  1557. 

—  L-Limonen  1561. 

—  Pinen  1545.  1553.  1556.  1561. 

—  Licaren  1526.  1558. 

—  Bipenten  1191.  1526. 1527. 1556. 

1557.  1561. 

—  Terpinen  1191.  1557. 

—  Citxen  1567.  1560. 

—  Bihydrodiäthylbenzol  1021. 

—  Dibydrocymol  1021. 

—  Terpinolen  1557. 

—  L-Terebenthen  1560. 

—  Silvestren  1561. 

—  L-PheUandren  1561. 

— '      Terpen  aus  a-Bekanaphtendi- 
Chlorid  1019. 
€,oHi8  Campholen  922. 

—  Menthen  1542. 

—  Bekanaphtylen  1020. 

—  Hydropinen  1555. 
€|oHm  Biamylen  621. 

—  Bekanaphtene  1019.  1020. 

—  Glycerinsäure-n*heptyle8ter  43. 
OioHn  Bekan  25. 

CiqCIs   Perchloi-naphtalin  1072. 

—  10  n  — 

C^HeOa   i9-Naphtochinon    1222.    1470. 

1514. 
OioH^O«   Phtalylessigsänre  1476. 

—  a-y-Biketohydrinden-/J-car- 

bonsäure  1477. 
Ci«H«07  Phenylglyozyldicarbonsäure 

1359.  1360. 
G|«HeBr,  Peridibromnaphtalin  1073. 
CipH;Cl    a-Chlornaphtalin  1025.  1042. 

—  iS-Chlomaphtalin  1049. 
CipHyBr  a-Bromnaphtalin  1042. 
OioH^J      j3-Jodnaphtalin  1060. 
CioHgO     Naphtole  1077. 

—  a-Naphtol  1199.  1200.  1919. 


CnHaO  /J-Naphtol  1155.  1173.  1175. 
1197.  1199.  1200.  1224. 
1415.  1470.  1919.  1974. 
1975. 

—  Bioxynaphtaline  1222. 
CioHeO,    2,7-Bioxynaphtalin    1224. 

1341. 

—  Indencarbonsäure  1036. 

—  iS-Methylumbelliferon  1168. 

—  /?-Methyldiketohydrinden 

1479. 
CioHgOt   m-Aceto-a-oxycumaron  1675. 

—  /^-Benzoylacrylsäure  823. 
Cxo  H,  O4   Bihydroisocumaiincarbon- 

säure  1040. 

—  o-Phenylenessigglycolsäure- 

lacton   1026. 

—  Benzoylbrenztraubensäure 

1690. 

—  Benzahnalonsäure  1311. 

—  Biozydiketotetrahydronaph- 

talin  1895. 
CxoHaOs   ^-Methyltriozycmnarin    1228. 
1407. 

—  B-2,  3, 4-Trioxy-4-MethyliBO- 

cumarin   1831. 

—  Hydrastlacton  1408. 

Gl,  Hs  N2  m-PhenylendiesBigsäureniti'il 
1357. 

—  y-y-Bipyridyl  1765. 
CioH8N4   Cyanphenylmethyltriazol 

1726. 
CioHeS     /9-Phenylthiophen  1049. 

—  Thio-/S-naphtol  1204. 
OioH«N    Naphtylamin  1094.   1095. 

1253. 

—  a-Naphtylamin  1126.  1127. 

1143.  1144.  1199.  1333. 1415. 

1896.  1924.  1930.  1953. 

—  /J-Naphtylamin  1127.   1144. 

1204.   1333.   1415.   1851. 

1897.  1924.  1953. 

—  0-Methylcinnamenylnitril 

1302. 

—  m-Methylcinnamenylnitril 

1302. 

—  p-Methylcinnamenylnitril 

1302. 

—  p-Toluchinoün  1714. 

—  Chinaldin  1362. 

—  Lepidin  1805. 
CipHj^O    Bihydro-iS-naphtol  1039. 

—  Tetrahydronaphtylenoxyd 

1038. 

—  Ketotetrahydrobromnaphtalin 

1040. 
CioHioO.  Benzoylaceton  1470.  1496. 
1497.   1728. 
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CiqHioO     o-MethylzinmitBäare  1802. 
1303. 

—  m-Hethylziinmtsäure  1302. 

—  p-MethylzimmtBäure  1302. 

—  Safrol  1215.  1217. 
CioH,«Os    Isosafrol  1215.  1218. 

—  Dimethylphtalid  1354. 

—  Benzoylaceton  828.  972. 

—  Benzoylester  des  Acetons 

827. 

—  Hydrindencarbonsäure  1036. 

—  Säure  aus  Fenchocymol 

1544. 
Ci^Hj^Oa    Phenyl-o-oxycrotonsäure 
1335. 

—  Homoacetopiperon  1582. 
CiqHjqO«    BenzylmalonBäure  747. 

—  Phenylbemsteinsäure  747. 

—  jS-Purfurallävulinsäure  1674. 

1675. 

—  Phenyl-y-keto-a-oxybutter- 

säure.     Salze  823. 

—  Diacetylbrenzcatechin    1213. 

—  o-Cai'bonhydroziznmtsäure 

1040. 

—  m-Fhenylendiessigsäure  1358. 

—  AcetolsaUcylsänreester  1319. 

—  Hydrozimmt-o-carbonsäure 

1453. 

—  o-Pbenylendiessigsäure  1037. 

1038. 

—  Salacetol  2239. 

—  Di-p-dimetbylpbtalsäure 

1370. 
CioHi^Oft    Opiansäure  1404.  1939. 1940. 

—  AethylresorcylglyoxylsäTire 

1449. 

—  Ozymetbylterephtalsäure- 

isometbylester  812. 
GioHjfO,    Hemipinsäure  947.  1408. 

—  Dehydracetcarbonsäureme- 

tbylester  783. 
CjoHioN,    ai-ff,-Napbtylendiamm  1795. 

—  a-/5-Napbtylendiainin  1893. 

—  /J-Napbtylhydrazin  1953. 

—  l-Phenyl-3-metbylpyrazol 

1692. 

—  l-Phenyl-4-metbylpyrazol 

1689. 

—  Pbendimetbylmiazin  1868. 

1869. 

—  y-Amidochinaldin  1797. 

—  m-Amido-o-methylchinolin 

1794. 
G10H10N4    Pbenyldlamidomiazin    1841. 

1842. 
CioHioBrg  Dihydronapbtalin-o-dibro- 

mid  1037. 


CiaH„N 


OxqHisOs 


OioHi,0. 


OioHuO^ 


0uH|,O5 


a-^-Dimethylindol  1779. 
a-Methyldibydroiaochmolin 

1831. 
Oyanacetonhydrazon  1010.  ^ 
Cyanacetonphenylliydnizoii 

1697. 
Aetbanoyldimethylbeiizol 

1487. 
Aethanoylatbylbenzol  1487. 
Aetbanoyl-p-xylol  1487. 
Anetbol  1194. 
Estaragol  1194. 
Gummol  1563. 
Phenylallylcarbinol  1235. 
1,2,4-Acetylxylenol  1188. 
m-Xylenolacetat  1189. 
Pbenylbuttersaure  1335. 
Isodurylsäure  1488. 
Tetrahydronapbtylenglyool 

1037. 
Tetrahydronapbtylenmeta- 

glycol  1040. 
Eugenol  1221.  1280. 
Tbymochiiion  1502. 
Oxy-m-xylolcarbonsaureme- 

tbylester  812. 
Oxy-m-xylolcarbonsäureiso- 

methyleater  812. 
Salicylmetbylätbersäupe- 

äthylester  1315. 
OxypropylbenzoSsaure  1544. 
/J-/?i-Diacetyl-«-cti-diinethyl- 

forfuran  1682. 
Dimethyldiacetylfarforan 

837. 
1, 4-Diinethyl-2,  3-diÄcetyl- 

furfuran  194. 
Behydropropionylessigiäiire 

785. 
YeratramBäTiTe-Hethylester 

1350. 
Cantharidin  1579. 
Dimetbylflsetol  1449. 
^-Furfuryllävnlins&ure  1675, 
(f-Fui'fttrylläyiilms&are  1676b 
Körper  aus  Carveol  1543. 
Iridinsäure  1574. 
l-Phenyl-3-methylpyraiolm 

1695. 
1  -  Pbeny  1-  3-methyl-5-pyra«)' 

lin  1689. 
l-Phenyl-3, 4-diinetliylpyr»- 

zol  1690. 
Miazin   aus   Acetyl-o-amido- 

a-pbenyläthylamin  1867. 
m,  a,  ^Trimetbylbenzixnid- 

azol  1704. 
Propylbenziinidazol  1157. 


Digitized  by 


Google 


Formel-Begister. 


2479 


Cio  Hi8  Ng   Phenyltetrahydropyrimidiii 
1866. 

—  Trimethylbenzimidazol  1150. 

—  Azoallyltolyl  1957. 
CioHiaOl«  Dichlorprehnitol  1025. 

—  Dichlordurol  1025. 
CioHigN     Methyltetrahydroisochinolin 

1829. 
CioHigCl    n-Chlorpropyltoluol  1029. 

—  Chlordurol  1025. 

C10H14O      Thymol     1175.     1189.    1974. 
2232. 

—  Carvol   1191.  1542. 

—  Carvacrol  1534.  1535. 

—  Carvone  1548. 

—  MethylphenylcarbinoläÜiyl- 

äther  1034. 

—  Körper  aus  adipinsaurem 

Calcium  829. 

—  Aldehydcamphen  1555. 

—  Keton  aus  Hnylamin  1549. 
CioHi40a    Propylguajacol  1169. 

—  Homobrenzcatechiiunethyl- 

äthyläther  1212. 

—  Säure   aus  Aldehydcamphen 

1555. 

—  Campher-o-chinon  1537. 
C10H14O8    Oamphersäureanhydrid    763. 

764.   765.  766.  1376. 

—  Körper  aus  Cantharidin  1579. 

—  S-Methyl-^g-Ketohexenylen- 

4-carbonsäuree8ter  734. 

—  3-Methyl-^8-Ketohexenylen- 

6-carbonsäureester  734. 

—  Methyliridol  1574. 

CiaHi4  04    Tetraacetyläthan     194.    837. 
1682. 

—  Gamphansäure  765. 
C10H14O5    Oxymesitendicarbonäthyl- 

äthersäure  725. 

—  Methylpentenondisäureäthyl- 

ester  729. 

CioHuOe    a-Acetyl-/S-oxyfumar8äure- 

ester  733. 

—  Acetoxyfumarsäureester  733. 
Oio  H 14  Oa    Diacetylweinsäuremethyl- 

ester  64. 
CioHmN,    Nicotin.     Salze  63.  88.  1749. 
1767.     1771.     1772.      1778. 
1774.  1775.  2253. 

—  l-Phenyl-2-methylpyrazoli- 

din  1692. 

—  l-Phenyl-3-methylpyrazoIi- 

din  1695. 

—  Phentetrahydrodimethyl- 

miazin  1869. 

—  Allyl-p-tolylhydrazin  1956. 

1957. 


OioHijN     Diäthylamlin  88.  1099.  1240. 
1250.  1251.  1254.   1971. 

—  Carvacrylamin  1191.  1193. 

—  Licarsäurenitrü  1532. 

—  Geraniumsäurenitaril  1528. 

1530. 

—  Isogeraniumsäurenitril  1530. 

—  Ptomain  1652. 

—  ^-Cymidin  1139. 
C10H15N5    Isoamyladenin  992. 
CioHnO      Carveol  1543. 

—  Citral  1442.  1528.  1529. 

—  Licareal  1526.  1532. 

—  Dihydrocarvon    1191.    1548. 

1549. 

—  Campher  1534.  1543.  1544. 

—  Pinol  1548.  1549. 

—  Coriandral  1526. 

—  Thujon  1544.   1545. 

—  Fenchon  1543.  1544. 

—  1-Fenchon  1545. 

—  r-Fenchon  1547. 

—  Alkohol  ausPinylamin  1549. 

—  Geranial  1531. 

—  3-Methyl-5-i8opropyl-^,-keto- 

B-hexen  1474. 

—  Keton  aus  Trioxyhexahydro- 

p-Cymol  1548.  1549. 
CioHifOs    Campholensaure  709.  1536. 

—  Geraniumsäure  1528.  1530. 

—  Iflogeraniumsäure  1530. 

—  liicarsäure  1526.  1532. 

—  Furfurylamyläther  1665. 
OioHieO«    Thujaketonsäure  1544. 

—  Körper  aus  Methylisopropyl- 

trioxyhexahydix)benzol 
1543.   1549. 
OioHie04    Oamphersäure  129.  761.  762. 
763.    764.    765.     767.    768. 
769.  809.   811.  947. 

—  Isocamphersäure  769. 

—  Säure  aus  Thujon  1545. 

—  Aethylacetylacetessigester 

733. 

—  «-Acetyl-/J-äthoxyisocroton- 

säureester  733. 

—  Methyl  glutaconsäureä  thyl- 

ester  1759. 

—  Digitsäure  1573. 

Cio  Hi9  0«    Aethoxyf umarsäureester  733. 

—  Aethoxymethylenmalon- 

Säureester  731. 

—  Isooxycamphersäure  710. 

—  Aethyloxalessigester 

(a-AethyI-/?-oxyfumar- 
säureester)  783. 

—  Acetobernsteinsäureester 

1937. 
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CioHieOe 


CioHieBr^ 

O10H17N 


CioHigOt 


CipHigBr, 
CioH„N 


Methantricarbonsäureäthyl- 

ester  194. 
Anhydro-5,  5,  5, 3,  3-penta- 

metliylol-4-hydroxyvale- 

rianaäurelacton  736.  —  Tri- 

acetat  737. 
Säure  aus  Santousäure  1371. 
Licarentetrabromid  1558. 
Dihydroxycitronellasäure 

1525. 
a-Carvylamin  1192. 
iJ-Carvylamin  1192. 
Methylgranatenin  1813. 
Pinylamln  1549. 
Triamidobutylbenzol  1190. 
a-Bekanaphtentrichlorid 

1019. 
Borneol  1562. 
Cinnol  1548. 
Licareol     1526.    1531.    1532. 

1533.  1558. 
Terpineol    1542.  1543.    1548. 

1551,  1553. 
Licarhodol  1526.  1527.  1528. 

1533. 
Henthon  1545.  1546.  1548. 
Terpilenol  1562. 
Coriandrol   1526.  1527.  1533. 
Gei-aniol     1527.    1528.    1529. 

1532.  1562. 
Eucalyptol  1562.  2023. 
Dihydrocarveol    1191.    1542. 

1543. 
Gineol  2242. 
Linalol     1527.     1528.     1531. 

1562. 
Ketoliexahydro-p-cymol  1548. 
Körper   aus   Düiydrocarveol 

1550. 
a-Ketohezahydro-p-cymol 

1549. 
CitroneUal  1525. 
Bhodinol  1524. 
Essigs&ureester  des  Octo- 

naplitylalkohols  1019. 
Citronellasäui'e  1525. 
Pinolhydrat  1549. 
Bebacinsäure  746. 
Schleimsäurediäthylester  800. 
Körper  aus  Licareol  1532. 
licarendichlorhydrat  1558. 
a-Dekanaplitendichlorid 

1019. 
Naphtylendibromid  1020. 
Dihydrocarvylamin  1191. 
Fenchylamin  1547. 
a-Dekanapbtenchlorid    1019. 
/S-Dekanaphtencblorid    1019. 


O10H19CI    Menthylchlorid  1542. 
CioH^O      a-Dekanaphtenalkohol   1019. 
--  /M>ekanapbtenalkoliol  1019. 

—  Boseol  1562.  1563. 

—  Oxyhexahydro-p-cymol  1549. 

—  Alkohol  aus  Menthylchlorid 

1542. 

—  Campholalkohol  921. 

—  Tert.  Menthol  1551.  1552. 

—  Tert.  Oarvomenthol  1551. 
--  Bhodinol  1526.  1528. 

—  Dihydroterpineol  1552. 
CioHjoO,    Terpin   1548.  1553.  1556. 

—  Norm.  Gaprinsäure   680. 

715, 

—  Isovaleriansäureamyläther 

(tert)  622. 

—  Trimethylacetat  des  Tertiär- 

butylcarbinols  651. 

—  Amylvalerat  45. 
OioHmOs    Methyliaopropyltrioxyheia- 

hydrobenzol  1543. 

—  Trioxyhexahydro-p-cymol 

1548. 
OioHmO«    Glycerinsaureheptylester  74«. 
Oi^HcoN,    Hexahydronicotin  1771, 1771 

1773.  1774. 
C|«  H«|  N     i- Amido-2-hexah7droey  mol 

1549. 

—  Campholamin  921. 

—  Menthylamine     1545.    154«. 

1547.  1551.  1552. 
Ci«H„0     Amyläther  45. 

—  Diamyläther  653. 

—  Düsoamyläther  604. 
OioHttO«    Diteiüärbutyläthylenglycol 

650. 

—  DiisobutyläthylenÄther  665. 
CioHnO.    Glycerin  aus  Boseol  1562. 
OioHnN,    Ootohydronicotin  1773. 
Ci^HssN«    Base  aus  l-Phenyl-S-methjl- 

5-pyrazolin  1689. 
C|,HttN     Diamylamin  1119. 

—  Diisoamylamin  88. 

—  10  in  — 

C|oHsO,Cl7    Perchlor^o-vinylbenzo€- 

säuremethylester   1458. 
C|oH4  08Br4  a-Bromcarmin   1231.  1232. 

1233. 
CioHsOaNa    Säure  aus  Strychnin  1662. 
C^HjO.N      1, 3, 2, 6-Kitrophenyl^T- 

oxyldicarbonsäure  1360. 
Cjp  H«  0  N,     ^-Cyan-a-ketodihydrodii- 

nolin   1805. 
CioHeOsBr«   Tetrabromhydrindenear- 

bonsäure  1036. 
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Cio  H,  O4  N,    o-Nitarophenylcyanacryl- 
säure  1303. 

—  m-Nitrophenylcyanacryl- 

säure  1308. 

—  p-Nitrophenylcyanacryl- 

säure  1303. 

—  y-Dinitronaphtalin  239. 
CioHeOaNj  Di  nitro -«-naphtol  1144. 
CioHjNjClj    Phenyldichlonniazin  1841. 

1842. 
C 10  H«  Ng  Br4  Bromnaphtalindiazoper- 

bromid  1953. 
CioHeNjS      NaphtylendiazoBulfid  1918. 
OxoHeKsBr    Bromnaphtalindiazoimid 

1953. 
Cio  H7  O  Cl,     Trichloräthyliden-Aceto- 

pbenon  824.  825. 
CjoHyOBr      Peribromnapbtol  1073. 
CjoHyO^N      a-Nitro80-/J-naphtol  1338. 

—  Nitroso-/9-napbtol  825. 

—  Phenylcyanacrylsäure 

1300.   1301. 

—  Cincboninsäure  1631. 

—  «Nitronapbtalin  2156. 
C 10  H7  Og  N      Cy  anacetoph^on-o-car- 

bonsäure  1403. 

—  KyDurensäure  1797. 
CioH7  04Na    Dinitro-«-naphtylamin 

1143. 

—  Phenyltriazoldicarbon- 

säure  1921. 
C  ip  H7  O5  Ng    Diisonitrosonitroisoaaf rol- 
anhydrid  1219. 

—  Dinitro  -  o  -  methoxy  cbino- 

lin  1798. 
C 10  H-  Ofl  N      Nitromethoxycumaron- 

aldehyd  1406. 
CiQ  H7  O7  N     Nitrometboxycumaroncar- 

bonsäure  1406. 
CipHyNBi'g    Dibrom-/S-napbtylamin 

1954. 
CioH7NjCl     /J-Diazonapbtylincblorid 

1049. 
C 10  Hg  O  Nj      a-Nitroso-/J-napbtylamin 

1896. 
C 10  Hg  Oj  Nj    1  -  Pbeny  lpyrazol-4-carbon- 

säure  1689. 
OioHgOjS       a-Naphtalinsulfinsäure 

1092. 

—  /S-Naphtalinsulfinsäure 

1087.   1092. 
OipHg  Og  Ng     l-Phenyl-5-pyrazolon- 
3-carbonsäure  1695. 

—  o-Methoxy-ana-nitrochino- 

lin  1798.  1800. 

—  n-Methylnitroisocbinolon 

1764. 
JahrMber.  f.  Chem.  u.  b.  w.  fdr  189S. 


C 10  Hg  Og  N4    4-Azobenzolpyrazolon- 
d-carbonsäure  1693. 

CioHgOgS       /J-Napbtalinsulfosäure  673. 
1087.  1092. 

C10H8O4N,     Isosafrolperoxyd  1500. 

—  Diisonitrosoisosafrolhyper- 

oxyd  1218. 
G10H8O4S       NaphtolsuUoBäuren  1204. 
1205. 

—  «-Naphtolsulf  osäuren  1199. 

—  «-«i-Naphtolsulfonaäure 

612. 
OxgHgOgS       Dioxynapbtalinsulf  osäuren 
1206. 

—  1, 8-Dioxynaphtalin-a-8til- 

fosäure  1221. 

—  «1  /S4-Naphtohydrochinon- 

sulfosäure   1221.  1222. 
OioHgOgSg     Napbtalindlsulfosäuren 

1205.  1206. 
CioHg07S,     Naphtoldisulfosäure     1206. 

1221. 
CipHg  Og  Nj    Diacetyldinitrobrenzcate- 

chin  1213. 
0,0  Hg  Og  Sg     «1  a4-Dioxynaphtalin- 

/Sg /Sg-disnlf  osäure  1222. 
OioHgOpSg     NaplitalintiisulfoBäure 

1204. 
CjoHgOioSg    Napbtoltrisulfosäure   1204. 
Cio  Hg  N  Br     Peribromnaphtylamin 

1073. 

—  Brom-ft-naphtylamin  1953. 
CioHgON       «i-j94-Ainidonaphtol  1201. 

—  1,2-AmidonapbtoI  1205. 

—  n-Methylisocbinolon    1764. 

—  n-Metbyl-«-chinolon    1764. 

—  Oxylepidin  1870. 
CioHgONg      Pbenylimidouracü  1842. 
C10H9OCI      Hydrindencarbonsäure- 

chlorid  1036. 
CioHgOgN      «-Indolcarbonsäure  1736. 

—  Propionylbenzoesäure- 

oximanhydrid  1336. 
CioHgOgNg    Körper  aus  Acetyloxamin- 
sfturepbenylhydrazid 
1945. 

—  Benzolazocyanessigsäure- 

methylester  1934. 
OioHoOgClg    Chloralacetophenon  822. 

823.   824. 
CioHoOgBr    Bromisosafrol   1218. 
CioHj^OgN      Malanil  1129. 

—  Diglycolanil  807. 
C10H9O4N      B-1, 2, 3-Trioxy-4-Methyl- 

isocbinolon  1832. 

—  Nitroisosafrol  1218. 
OioH9  04N8    Körper  aus  Strycbnin 

1662. 
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C 10  H,  O4  Na    Nitrodiisonitrofloanethol- 

anhydrid  1195. 
C 10  H,  O4  J       Jodterephtalsäaredime- 

tbylester  1354. 
CisH^OftN     Körper  aus  8afrol-/J-nitro- 

Bit   mit  Salzsäure   1217. 

1220. 

—  Methylesier    der  Pyridyl- 

glycerincarbonsäui'elac- 

tone  1804. 
GiaHgOsNs    Nitroderivat  des  Peroxyds 

des  Diisonitrosoanethols 

1195. 
C|c  H9  O,  N      Diacetylnitrohydrochinon 

1214. 
0|o  HiQ  0  N,    Oyanacetylbenzylamin  976. 

—  Gyanacetylmethylanilin 

977. 

—  Phenylmethylpyrazolone 

1698.  1699.  1700. 

—  Base  aus  Methyl-o-Pheny- 

lendiamin     und    Brenz- 
traubensäure  1159. 

—  o-Methoxy-ana-amido- 

chinolin  1800. 

—  Acetyl-o-amido-Ä-phenyl- 

äthylamin  1867. 

—  Acetylmethylisindazol 

1867. 

—  Puryldimethylpyrimidm 

1866. 
Cj,  Hig  O  N4     Acetyldicyanphenylhydra- 
zin  1726. 

—  Phenylamidomethylosotri- 

azol  1728. 
Oio  H|o  Og  Ks   Diisonitrosoane tholanhy- 
drid  1195. 

—  Ticonin  1767. 

—  Cyanacetylanisidin  1182. 

—  Aethyldiketotetrabydro- 

chinazolin  1852. 

—  Lagsäurepbenylhydrazon 

1889. 

—  /S-Succinylpbenylbydrazid 

1892.  1893. 
C10  H10  0,  Nj    l-Pbenyl-5-pyrazolidon- 
S-carbonsäure  1695. 

—  Verbindung  aus  dem  Per- 

oxyd des  Düsonitroso- 
anetbols   1194. 

—  Peroxyd  des  Düsonitroso- 

anetbols  1194. 

—  Opiazon  (Dinietboxyl- 

phtalazon)  +HgO  1939. 
OioHjo  0,N4   Mono-p-pbenylmethyloxy- 

biazoioncarbamid  1723. 
Cio  Hio  O4  Ol,  Diätboxydichlorcbinon 

1506. 


C10H10O5N,    8afrol-«-nitro8it    1216. 
1217.  1220. 

—  8afrol-/J-mtrosit  1216. 1217. 

1220. 

—  Diacetylcitrazinamid   982. 
CiqHii  0  N      Hydrindencarbons&ure- 

amid   1036. 

—  p-Toluylacrylamid  960. 

—  Metbylphenylacrylamid 

960. 

—  o-Toluylacrylamid  960. 

—  /J-Methyl-^-pbenyloxazülin 

1260. 

—  Allylbenzamid  1260. 

—  /u-o-Tolyloxazolin  1289. 

—  /4-p-Tolyloxazolin  1290. 

—  Acetyl-o-amidostyrol  1139. 

—  Acetyl-m-amidostyrol  1 1 89. 

—  Acetyl-p-amidostyrol  1139. 
Cio  Hl  1 0  Gl     Tetraby  dronaphty  len- 

cblorbydrin  1038. 
CioHnOjN    Diacetaniüd  1111.  1261. 

—  Brenztraubensäure-o-to- 

luid  1111. 

—  Brenztraubensäure-p-to- 

luid  1111. 

—  ana-Oxycbinolinmethyl- 

oxydhydrat  4- H,0  1802. 

—  Körper  aus  Cantharidin- 

imid  1580. 

—  Acetessigsäureanilid   1112. 

—  Acetyl-o-amidoacetophe- 

non  1868. 
Cio^n  OjNb  Nitroso-l-Pbenyl-S-methyl- 

5-pyrazolidon  1695. 
Gi,HiiO,Gl    p-Chlor-o-toluylsaure- 

ätbylester  1292. 
G 10  H|i  0(  Br  Bromtetrabydronaphtylen- 

glycol  1040. 
G 10  Hl  I  Og  K    Diaoetyl-m-amidophenol 

1178. 

—  Aetbylpbenyloxamsaore 

+  HsO  977. 

—  Acetylmetbyl-o-amido- 

benzoesäure  1280. 

—  Benzoylurethan  1267. 

GiQ Hii  O, N,  Acetyloxaminsäupephenyl- 
bydrazid  1945. 

Gn  Hii  0, Br  a-Brombutyropyrocatechin 
1447. 

Gl,  Hl ,  O4  N  Aetboxypbenyloxamsäure 
1182. 

—  Acetylamidomethylsali- 

cylsäure  1324. 
Gio  Hl  1 O4  Br  Bromisodeby drooetsäuie- 
ester  725. 

—  Bromisodebydrooetsaare- 

äthylester  774. 
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C|o H,i  0,  N^    Trinitropliloroglucin-Di- 

äthyläther  1081. 
CioHiiNS       o-Tolylthiazolin  1290. 

—  p-Tolyltliiazolin  1290. 

—  Methyl-/i-plien7lt1iiazolin 

1290. 

—  /u-Fhenylpentliiazolin  1287. 

—  Salze  1288. 
Cxo  Hu  Nj  J     1  -  Pheny  Ipyrazolj  odmethy- 

lat  1689. 
Cxo  H,2  O  Nj    Tetrahydroisocliinolin- 

harnstofE  1827. 

—  Cotinm    1767.    1788.   1769. 

1772. 

—  /f-Amidocrotonsäureanilid 

1112. 

—  l-Phenyl-3-metbyl-5-pyra- 

zolidos  1695. 
C 10  Hi9  O9 Ns   o-Nitrobenzylallylamin 
1865. 

—  Diacetylphenylhydrazm 

1699. 

—  «-/J-Diacetylphenylliydra- 

zin  1955. 

—  Acetyl-o-amidoacetoplie- 

nonoxim  1867. 


CioH„0,N4 


C,,H„OaN, 


OioHisO^N 

CioHijNjS 


CioHnClBr 
CwHx,ON 


CioHigOBr 
Ci^HigOBrj 
Ci.H„0,N 


Nitroazimidobutylbenzol 

1191. 
Pbenylbydrazon  des  Oxal- 

essigsäurediamids  980. 
Hamstoffderivat   des  Ace- 

tylamidrazons  1727. 
a-Biisonitrosoanethol  1195. 
/S'Diisonitrosoanetbol  1195. 
Pbenylbydrazid-Oxalester 

1945. 
Dinitroisobutylpbenol  1190. 
Aethyltbiotetrabydro- 

cbinazolin  1852. 
n-Aethyltoluylensulfo- 

barnstoff  1152. 
p-Cblorbromcymol  1051. 

1052. 
Oxytetrahydronaphtyl- 

amin  1039. 
Metbylpbenylketoxim- 

ätbylätber  834. 
Aoetyl  p-Xylidin  1137. 
Ouminantialdoxiin  607. 
Phenylätbylacetamid  1831. 
Acetyl-/3-pbenyIätbylaniiii 

1107. 
p-Bromtbymol  1189. 
Tbajontribromid  1545. 
1,  4-Diinethyl-2, 3-diacetyl- 

pyrrol  82,  194. 
a  /5i-Dimetbyl-«i/J-diace- 

tylpyrrol  1682. 


Cio  Hx8  Og  N    a  «'-  Dimetbyl-iS-^-diace- 

tylpyrrol  837.  —  Salze. 
Perbromid  838. 

—  o-Toluylsäureamidoäihyl- 

ester  1289. 

—  p-Toluylsäureamidoäthyl- 

ester  1290. 

—  Formylmetboxyamidodi- 

metbylbenzol  1188. 

—  ß  /Ji-DiacetyI-a-«i-dime- 

thylpyrrol  1682.  1683. 
— ■  Pbenacetin  1383.  2232. 

—  a  ai-Diinetbyl-/}-/9i-diace- 

tylpyrrol  1679.  1680. 

—  a  ßi'  I)imetbyI-/J-ai-  diace- 

tylpyrrol  1679. 
Cio  Hl,  O,  Ng   Diacetyl-p-amidopbenyl- 

bydrazin  1723. 
CioHigOsN    Dimetbylamidoacetobrenz- 

catecbin.      Salze     1212. 

1448. 

—  Cantbaridinimid  1579. 
Cio Hia  0,  Br  Bromcampbersäureanby- 

drid  762.  765.  769. 
Oio  H18  O4  N    Dimetbylamidoaoetopyro- 
gallol.   Salze  1212.  1448. 

—  Oxydimethyl-a-pyridon- 

carbonsäureätbylester 
774. 

—  Asarylaldoxim  1437.  1438. 
CjoHigKaBr   Brompropylbenzamidin 

1866. 
C 10  Hi4  O  N,    N-Metby  loy  antrimethy  1- 
dihydropyridon    1745. 
1746. 

—  Ketazocampbeixsbinon 

1446. 

—  Diazocampber  1918. 

—  Oxynicotin  1749. 
Ci,H,40N4    Isoamylbypoxantbin  992. 
C10H14OCI,    Dichlorcampher  1541. 
OioHi4  0Br,   /5-Dibromcampber  1535. 

1536. 

—  Dibromcampber  1541. 
CioHi4  0sN«   Pbenocoll  927.    —     Salze 

1182. 

—  Amidotolyluretban      1127. 

—  Acetyl-p-ätboxypbenyl- 

bydrazin  1965. 
CioHi4  0,Cla  Campbersäurecblorid   770. 
C10H14OSN4   Dinitrosodiätbylamido- 

monoxybenzol  1227. 
Cio  Hi4  O4  S«    Ditbiodiacetylaceton     836. 
C10H14O4S,    Körper    aas  Acetylaceton 

837. 
CioHi40eCl8  Dimetboxydicblorcbinon- 
dimetbylbemiacetal  1506. 
p-Bromdiätbylanilin   1972. 
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CijH,4Cl8P    Körper  aus  Camplien  und 

PCla   1558. 
CjoHjaON      Carvoxim  1191.  1559. 

—  y-Carvoxim  1192. 

—  Isocarvoxim  1193. 

—  Oxim  aus  d.  Keton  CioH^O 

1549. 

—  Carvolin  1193. 
CioHjsOCl     Chlorcampher    1534.  1535. 

1541. 
CioHijOgN    Iflonitroflocampher     1536. 
1537.   1538. 

—  Camphersäureimid    1536. 

1538. 

—  p-Dimethyldihydrobenzyl- 

amincarbonsäure    1636. 
Cio  Hi5  Oj  Na   Nitrodiamidobutylbenzol 

1190. 
CjoHijOgN    Camphansäureamid  763. 

—  Körper  aus  o-Dimethyl- 

amidobenzoesäurejod- 
methylat  und  Silberoxyd 
1278. 
Cio  Hj5  O4  N    Mesitencarbaminäthyl- 
äthersäure  725. 

—  Aminomethylenglutacon- 

säurediäthylester  780. 
CioHisO^Br   «-Brora-jS-äthoxyfumar- 

säureester  733. 
C10H15CI4P     Körper  aus  Oamphen  und 

PCI5  1557. 
CiQ  Hie  0  Ng    s-Diäthylamidomonoxy- 

benzol  1226.  1227. 
CioHjgOjNj    Campherdioxime  1536. 
CioHjgOg Br^  Camphol ensäuredibromid 

709. 
Cio  H^i«  O4  Nj    Nitroso-Nor-R-Ecgonin- 

äthylester  1643. 
C10H16O4S      Camphersulfonsäure    1540. 
Cio HiflOa  Brj  Aethoxj'f umarsäureester- 

dibromid  733. 
C,g  H,e  Ofl  Ng   Succinylo-/?-ureidopropion- 

säuremetbylester  938. 

939. 
C10H17ON      Campberoxim     763.     825. 

lö.^O. 

—  Amidocampber  1446.  1537. 

1918. 

—  Oxim  des  Ketons  CioHjeO 

1549. 

—  Pulegonoxim  1550. 

—  Citraloxim   1528. 

—  Dihydrocarvoxim  1191. 

—  Licarealoxim  1532. 

—  Fenchonoxim  1550. 

—  Thujonoxim  1550. 

C  jo  Hi7  O4  N     Camphersäuremetbylimid 
981. 


C 10  H,7  O,  N    Campberaaureinethy  Uw- 

imid  981. 
CioHiyOgN     Campberaminsäure  763. 

1536.  1537. 

—  R-Ecgoninmethylester 

1641. 

—  Nor-R-Ecgoninäthvlester 

1643. 
CioHijOgP     CamphenpboRphonsäuren 

1557. 
C 10  H  j7  N  S      CamphehiiaoBulf  ocvanat 

923. 
CiftHigONj    Hexabydrocotinin  1772. 

—  Isogeraniumsäureamid- 

oxim   1530. 
CioHiaOBra   Terpineoldibromid  1549. 
CioHi80Br4    Coriandroltetrabromid 

1526. 

—  Xiicareoltetrabromid    1526. 

1532. 
CioHigOgNs   Campbersäureamid  764. 
C 10  H18  O j  N4    Dinitrosobexahydronicotiii 

4-VjHjO  1771. 
CioHjgON      «-Ketohexahydro-p-cymol- 

oxim   1549. 

—  Menthonoxime  1545.  1550. 

—  Iso-l-menthonoxim  1550. 

—  Acetylconiin  1754. 

—  Citronelialoxim  1525. 
CioHijON,    Mononitrosobexahydro- 

nicotin  1774. 
CjoHjgOjNg   Körper     ans    dem    Oxiin 

CioHjyON  und  H,NOH 

1549. 
CioHggOaN4    Dinitrosooctohydronicotin 

1773. 
Cio  H20  ^2  3     Honocampbelylsulf oham- 

Stoff  923. 
Cio Hgo  NjBrg  Hexamethy Ipseudobuty- 
lendiaminbromür  920.  — 

Salze  921. 

—  10  IV  — 

C 10  Hj  O,  N  Br     Perinitrobrom  naphtalin 

1073. 
Cio  Hg  O«  Njj  S      Thionylnitro-«,  «j-naph- 
I  tylamin  1105. 

I  CioHflOsBrjS     1,  4-Dibromnaphtalin- 
!  sulfosÄure  1092. 

;  CioH.ONS         Tbionyl-cc-naphtvlamin 
1104. 
—  Tbionyl-/?-napthylaimE 

1105. 
Cio  H7  O  CI3  Brt  Tricblorätbyliden-Ace- 

tophenondibromid  825. 
CioHyOgCI  S      «-Napbtalinsulfochlorid 
1025. 
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Ci^HyOgClS 

CieH^OtBrS 

CioHyOjJS 

CioHyO.NjBr 

Ci,H7  04N,Br 

Ci.HyOjNS 

CioHyOgNS, 

CxoH^ONCla 

CioH,ONgCl, 

CioHeON.S 

CioHgO.NCla 

CjoHeO.KgBp. 
CioHgOjClaBr 

CxoHeO.NaJ 

CioH,0,NsCl 

CioHgOjN.Br 


CioH,OaN,J 


OioHaO.NjBr 
CioHa04N8 

CioHaO^NjBr 


/^-Kaphtalinsulfochlorid 

1092. 
a-Naphtylsolfonbromid 

1092. 
/3-Naphtylsulfonbromid 

1092. 
a-Naphtyl8ulfonjodid 

1092. 
^-Naphty  Isulf on j  odid 

1092. 
Diisonitrosobromisosa- 

frolanhydrid  1219. 
Diisonitrosobromisosa- 

frolhyperoxyd  1219. 
«i-ftg-NitronaphtalinsuI- 

fosäure   196. 
ß  -  Nitronaphtalindisulf  o- 

säure  1205. 
Trichlorätbyliden-Ace- 

tophenonoxim  825. 
Dichlormethylpbenyl- 

pyrazolon  1700. 
PheDylthlouracil     (Phe- 

ny  IthiGoxymiazin ) 

1841.  1842. 
Trieb  loracetyl-o-amido- 

acetophenon  1870. 
Dibromticonin  1 767. 1 770. 
Bromcbloralacetopbe- 

none  823. 
Dinitroisocbinolinjod- 

methylat  1833. 
7-«-  N  itroisocbinolin- 

chloi-methylat  1832. 
Chloropiazin  1939. 
Monobromticonin    1770. 

1771. 
Bromdiisonitroaoane- 

tholanhydrid  1195. 
Dii8<  >iiitro8obromane- 

tholanhydrid  1196. 
7-«-Nitroi80chinolmj  od- 

methylat  1832.  1835. 
«-  NapbtYlaminsulfoBäu- 

ren  1199. 
rti-N:ipbtylamin-a4-Bidfo- 

Bäure  1145. 
cT  -  Amidonapbtalinsulfo- 

säure  1201. 
Bromderivat     des     Per- 

oxyda  des  Diisonitroso- 

anethols  1195. 
1, 2, 4-  oder  1, 2,  5-Ainido- 

napbtolsulf  osäure  1 205. 
1, 4,  3-AmidonapbtoJsul- 

f  osäure  1205. 
a-DiisonitrosobromiBO- 

safrol  1219. 


CipH,0,N8g 
CioHjOyNSs 


CioHaOaNSg 

C,oH,NBrJ 

CioHioONCl 

CoHjoON.Br, 

CioHioOgNCl 

CoH.oO.NCl. 

CioHioO,N,8 

CioHjoOgClBr 
CioHioO.NaS 


CioHioO^NBra 

CioHioOgNgSa 

C,oH„ONBra 

CioH„ONaBr 
CioHiiONgBrj 

CioH„0«NgCl 

CioH^OaNS 

CioHuOaNaBr 


a-Napb  ty  1  amindisulf  o- 

säure  1143. 
Napb  ty  lamindisulf  o- 

säuren  1204.  1205. 
NapbtylamindlBulfo- 

säuren  1206. 
1,  2, 4, 6-AmidonaphtoI- 

disulf  osäure  1205. 
1,2,4,  8-Amidonapbtol- 

disulf osäure  1205. 
Amidonapbtoldlsulfo- 

säuren  1205.  1206. 

1207.  1222. 
Napbtylamintrisulfo- 

säure  1207. 
B-«-  Bromisochinolinjod- 

metbylat  1833, 
Acetyl-o-amido-io-chlor- 

«tyrol  1139. 
Dibromcotinin  1767. 

1768. 
Chloracetyl-o-amido- 

acetophenon  1870. 
Cbloralacetopbenonoxim 

823.   824. 
Dicblordibydroopiazin 

1939. 
Mono-p-pbenylmethyl- 

oxybiazolonthiocarb- 

amid  1723. 
Cblorbromcuminsäure 

1052. 
«1  ag-Napbtylendiamin- 

Bulf  osäure  1145. 
«1  aa-Naphtylendiamin- 

i?i-8ulfosäure  1160. 
o-  Methyl-m-amidochino- 

lin-ana-sulf  osäure 

+  HjO  1792. 
«i  r^^-Diamidonaphtalin- 

Bulfosäuren  1160. 
Tribromnitroresorcin- 

Diatbyläther  1081. 

1082. 
Diamidonapbtalindisul- 

fosäuren  1206.  1207. 
Ally  Ibeiizamiddibromid 

1260. 
Monobromcotinin    1769. 
D  ibromcotininperbromid 

1767.  1768. 
a-Chloracetyl-/S-acetphe- 

nylbydrazid  1954. 
Tbiodiglycolanilsäure 

808. 
a-Diisonitrosobromane- 

thol   1196. 
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CioHiiOsKaBr  /^-Diisonitrosobromane- 

tbol  1196. 
Cio  H,  j  O  N  Ol      /»-Chlorpropylbenzamid 

1261. 

—  Chloräthyl-o-toluylamid 

1289. 

—  Gbloräthyl-p-tolnylamid 

1290. 
C 19  H|,  O  N  Br     Brompropylbenzamid 
1290. 

—  Bromäthyl-o-toluylamid 

1289.  1290. 

—  Bromätbyl-p-toluylamid 

1289.  1290. 
^loH^iaOgNtS,   Diisozazolon  ausDitbio- 

diacetylaceton  836. 837. 
CioHijOsNBr    Bromoxylatidincarbon- 

säureätbylester  725. 

—  Bromdimetbyl-a-pyri- 

doncarbonsäureätbyl- 

ester  774. 
C  le  Hl j  O4  N  Br    Bromni troresorcin-Di- 

ätbyläther  1082. 
C 10  Hj,  O4  N  S      Benzoylbomotaarin 

1288. 
C 10  Hi4  O,  N  J     o-Dimetbylamidobenzoe- 

säurejodmetbylat  1278. 
CioH|4  08ClaS    Cblorcamphersulfocblo- 

rid  1540. 
C  ip  Hi5  0,  N  B      p-Propioxy-m-toluol9ul- 

fonamid  1907. 

—  Propyltoluidinsulfon- 

säure  1132. 

—  Benzaldebydpropyl- 

tbionaminsäure  912. 
Cio  Hi5  O,  Cl  B     Campbersulf ocblorid 

1540.   1541. 
0,0  Hi5  O4  CI 8     Cblorcampbersulf on- 

säure  1540. 
Oio  Hi5  O4  Br  8    Bromcampbersulf osäure 

1540. 
CioH^ONCl     Licarennitroaocblorid 

1558. 
Cio  Hje  Og  Cl  P     Cblorcampbenpbospbor- 

säure  1558. 
CioHi^OgNS      Campbersulfonamid 

1540. 
Cjo  H,7  O4  Nj  Br  Brommesitencarbamin- 

ätbylätbergaures   Am- 
monium 725. 
CioHjbOsNCI    Terpineolnitrosocblorid 

1549. 
CioHjoOsNgJ    L-Ecgoninamidjodme- 

thylat  1640. 

—  B-Ecgoninamidjodme- 

tbylat  -j-HsO  1641. 
C 10  H,,  Og  Nj  8    n-Amy  ItbionaminsaureB 
Amylamin  912. 


CiiHeO, 
OuHeOa 


—  10  V  — 

CioH5  0,ClBr,S     1, 4-DibromoaphUliii- 

sulfocblorid  1092. 
OioHgONBrS       Tbionyl-o-brom- 

^-napbtylamin  1105. 
C|g  Hi4  O,  Ol  Br  8    Bromcampbersulf  o- 

cblorid  1540. 
OioHjgOjNBrS    Bromcampbersulf on- 

amid  1540. 

On-Gruppe. 

Oll  Hu  Amylbenzol  (Dimethylätbylphe- 
nylmetban)  651. 

—  m-Terti&rbutyltoluol  1029. 

—  Pentametbylbenzol  1025. 
OixH^  Glycerinsäui'e-n-octylester  43. 


—  11  n  — 

a-Napbtoesäure  1747. 
/5-NapbtO€8&ure  1747. 
a-Napbtalincarbonsänre 

1340. 
Pbenylitaconsäureanbydrid 

695.   696. 
Pbenylcitraconsaureanby- 

drid  696. 
ct-Oxynapbtoesäore  1253. 
/J-Napbtolcarbonsäure    1338. 

1339.      1340.     1341.     1342. 

1343.  1344.  1359. 
2,  6-Dioxynapbtoe8äure  L 

1342. 
2,  7-Diox3nQapbtoe8aure  1341. 
2, 3, 4  -  Dioxynaphtoesäure  8 

1342. 
Dioxynapbtoesaoren  1359. 
Dioxynapbtalincarbonsäure 

4-HjO  1341. 
Dioxynapbtalincarbonsäure 

1344. 
Farbstoff  1587. 
a-Pbenylpyridin  1049. 
y-Pbenylpyridin  1049. 
Cinnamenylacrylsäurenitril 

1303. 
Cinnamenylacrylsäure  1303. 
Dimetbyl-a  y-diketohydrin- 

den  1477. 
Pbenylpropiols&ureester 

1687. 
Eottlerin  1593.  1594.  1595. 
Benzalacetessigsaure  1684. 
Fbenylitaconsäore   695.  760. 
Pbenylaticonsäure  760. 
Pbenylmesaconsäure  760. 
Pbenylcitraconsäore  760. 


C„H,04 


C„H,N 
CiiHioOg 

0„HioO. 
C11H10O4 
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Ol  1  Hjo  O4    Dimethy Iphtalidcarbonsäure 

1369.   1370. 
GitHioOs    Bednctionsprodact  des  Farb- 

BtofEa  CiiHßOs  1587. 
CiiHiiN    m-Methylchinaldin  1707. 

—  a-jJ-DimethylchinoUn  1778. 

—  a-y-Dimethylchinolin  1779. 

—  Pr-in-Allylindol  1956. 
CiiHiiNg    Benzoylaceton-Gaamdin  972. 
CjiHigO     Hydrindenmetliylketoii  1036. 

—  p-Xylylvinylketon  1452. 
Ci  1  Hl,  Og    Hydrindencarbonsäureme- 

thylester  1036. 

—  Phenacetylaceton  972. 
CnHijO,    Benzoylessigester  1690.  1841. 

1842.  1937. 

—  Körper   aus   Methenyldiace- 

tylaceton  731. 
CiiHicO«    Acetylsalicylsäareester  1315. 

—  Benzylbemstemsäure  760. 

—  Diacetylhomobrenzcatechin 

1212. 
^  1 1  Hii  O5    zn-Oxyiivitinsäaremonoäthyl- 

äther  1400. 
CiiHijOe    Carminroth  1233. 

—  Carminsäure  1232.  1233. 

—  Phenyioxyitamalsäure    1404. 

—  Dehydropropionylessigcar- 

bonsäure  785. 
OiiHicN,    3-(n)-AUyldiJiydroclimazoliii 
1865. 

—  I-Phenyl-S,  5-dimethylpyra- 

zol  1688. 

—  I-Phenyldimethylpyrazol 

1692. 

—  m-Amido-o-methylchinaldin 

1795. 

—  Amido-a-y-dimethylchinolin 

4-2H,0  1796. 

—  Plien-a-methyl-/?-äthyliniazin 

1869. 
C11H14O     Hydrindenmethylcarbinol 
1036. 

—  Aethanoylmesitylen  1488. 
CnHi4  0,    Methylengenol  1584. 

—  o-Cymylcarbonsäure  1450. 

1451. 
OiiHi4  0g    Aethylsalicylsäureester  1315. 

—  Oxy-m-xylolcarbonsäure- 

dimethylester  812. 

—  cT-Phenoxyvaleriansäure 

1751. 

—  y-Phenoxyvaleriansäure  724. 

—  Oxy-m-xylolcarbonsäure- 

äthylester  812. 

—  Oxy-m-xylolcarbonsänreiso- 

äthylester  812. 
O11H14O4    Methenyidiacetylaceton   731. 


Oi|H„N, 
CiiHi4Ng 


0„H,,N 

OuHi^CI 
OiiHi.O 
CuHieOj 

0„Hje04 
OiiHieOj 

CiiHijN, 

CiiHi^N 

CiiHijOj 
C11H18O4 

0iiHieO4 


CuH,804 

OiiHigN, 

0„H,oO 
OiiHsoO, 

Bimethyläthylbenzimidazole 

1152. 
Phen-«-metbyl-/9-iflopropyl- 

miazin  1869. 
Allyltetrahydrochinazolin 

1865. 
l-Pheiiyl-3, 4-Dmiethylpyra- 

zolin  1690. 
a-/9-Diinetbyltetrahydro- 

cbinolin  1778. 
a-y-Dimethyltetrahydro- 

chinolin  1779. 
o-Yinyldimethylbenzylamizi 

1829.   1830. 
Chlorpentamethylbenzol 

1025. 
Tert.  Amylphenol  1193. 
i-Amylphenyläther  1909. 
Homobretizcatechindiäthyl- 

äther  1212. 
Oxymethylencampher  779. 

1439. 
Tetramethyliretol  1575. 
Eetopenthametbylendicar- 

bonsänrediäthyiester     798. 
l-Phenyl-3, 4-dimethylpyra- 

zolidin  1690. 
Diätbyl-p-toluidin  1131. 
Kitril   aus  Menthonoxim 

1550. 
Aethylester  der  campboly- 

tischen  S&ure  767. 
Linalylformiat  1524. 
Bornylformiat  1524. 
Creranylformiat  1524. 
Hexylaticonsaure  760. 
Hexylmesaconsäure  760. 
Hexylitaconsäure  760. 
Hexylcitraconsäure  760. 
Essigsäureester  des  Glycerin- 

diallyläthers  675. 
Dihydrotetramethyliretol 

1575. 
Aethylglutaconsäureäthyi- 

ester  1760. 
Isobutylidenmalonsäureester 

787. 
Aethenyltricarbonsäureester 

799. 
Pentaglycerintriacetat  659. 
m-Amidodiäthyl-o-toluidin 

1109. 
Dimethyltrimethylenphenyl- 

diamin  1690. 
Terpineolmethyläther  1552. 
Licarylmethyläther  1526. 
Tetramethyloxeton  785.  786. 
DiacetylheptÄU  657. 
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Oll  ^«0  ^2    Menthylf  ormiat  1 524. 
CnH^oO^    Diäthylmalonaänreester   198. 
ChH^qOs    See.  Butylmalonsäureester 
602. 

—  Isobutylmalonsäureester  691. 
CiiHjaO      Tetraäthylaceton  1225. 

—  Mentholmethyl&tlier  1562. 
CiiH„Oa    Methylterpin  1552. 

—  Tetramethyldihydroxyhepta- 

methylen  657. 
C11HJ4O4    Glycerinsänreoctyleater    742. 
Cii Hgs Ng    n-Methy lendiamy lendiamin 

915. 

—  Base  aus  Nicotin  1778. 
O1JH24OS    Körper  aus  Santalum  Präesü 

1590. 

—  8,  7-Dimethyl-2,  8-dihydroxy- 

nonan  657. 

—  11  m  — 

Cn  Hg  Os,  CI5    Acetylpentachlor-a-oxy- 
cK-ketoinden  1457. 

CxiHjOaNj  Körper  aus  o-Diamidoaz- 
imidobenzol  und  Kro- 
konsäure  1923. 

CiiHjO^Bra  /S-Bromcannin  1232.  1233. 
1234. 

Cii  Hg  Oa  Nj    o-Naphtalindioximanhy- 
dridcarbonsäure   1339. 

—  Diazo-/9-naphtocarbon- 

säure  1344. 
CijHsOjBrg  Säure   aus  /if-Bromcarmin 

1232. 
Cii  Hg  O7  N,    Dinitro-/S-naphtoIcarbon- 

säure  1344. 
CiiHyOjCI     /J-Chlomaphtoesäure  1340. 
Cii  H7  Og  Cl     Chlo]v/9-naphtocarbon8äure 

1344. 
0„  H7  O4  N      l-Nitro80-  2,  3-Oxyn  aphtoe- 

säure  1839. 
C 1 1 H7  Oj  N      N  itro-  /J-naphtolcarbon- 

säure  1344. 
C  u  Hg  O  Ng      ß  -Cy  an-y-methy  Ipseudo- 

carbostyril  1805. 
CiiHgOS        Phenylthienylketon  1676. 
C 1 1  Hg  O3  N,    4-Benzalpyrazolon-3-car- 

bonsäure  1693.  1694. 
Cji  Hg  O4  Ng    l-Phenyl-4, 5-pyrazoldicar- 

bonsäure  1693. 

—  l-Phenyl-3, 5-pyrazoIdicar- 

bonsäure  1693. 

—  3-Phenylpyrazoldicarbon- 

säure  1687. 

—  4-Phenylpyrazol-3, 5-dicar- 

bonsäure  1687. 

—  l-Phenyl-3, 4-pyrazoldicar- 

bonsäure  1698. 


Oll  Hg  Og  S       ß-  Oxynaphtoesulfoaäuren 

-f  H,0  1340. 
Ol  1  Hg  O7  8      DioxynaphtoemonoBulf 0- 

säuren  1342.  1359. 
Ol,  H,  0,  8j     2, 3, 6, 8-^.Oxynaphtoedi»ul- 

fosäure  1342.  1S45.  1359. 
CiiHgON       Formo-«-naphtalid  1143. 
Oll  Hg OjN      o-Kresylcyanacrylsäure 

1302. 

—  zn-Kresylcyanacrylsäure 

1301. 

—  p-Kresylcyanacrylsänre 

1302. 

—  Phenylcyanacrylsaure- 

metbyläther  1300. 

—  AUylplitalimid  1261. 

—  a-Cyanbenzoylaceton  1009. 

—  Benzylfumarimid  1128. 
0 1 1  Hg  Og  N     Amido-/}-napbtolcarbon- 

säure  1344. 

—  Acetonylphtalimid  953. 

—  y-Oxychinaldin-/5-carl)on- 

säure  1778. 

—  Ohininsäure    1806.     1807. 

1808. 
CiiHgOgN     Acetylpyridylglycerincar- 

bonsäurelacton  1804. 
CiiHgNBr4  .  Tetrabrom phenylvalcrian- 

saurenitril  1303. 
Oll  Hio  0  Kg    MoQobenzoyldiacetonitzil 

1009. 

—  Benzoylaceton-Hamitoff 

972. 
CiiHioOjN,   l-Phenyl-3-methyl-4-pyrÄ- 
zolcarbonsäure  1698. 

—  l-PhenyI-4-methyl-3-pyra- 

zolcarbonsäure  1693. 

—  l-Pbenyl-5-methylpyra2ol- 

S-carbonsäure  1691. 

—  Acetylphenylisoxazolon- 

imid  1010. 

—  o-Methyl-m-amidochino- 

lin-ana-carbonsäore 
+  1%H80  1793.  1794. 

—  p-TolylhydrazinderiT»tder 

Fumarsäure  1944. 
Oll  Hig  Og  N4  Pyrazolon-3-carbonylben- 

zalhydrazin  1694. 
CiiHigOgS     a-Naphtylmethylsnlfon 

1092. 

—  /J-Naphtylmethylsulfon 

1092. 

—  a-Naphtalinsnlflnsäure- 

methylester  1087. 

—  /J-Naphtalinsulfinsäure- 

methylester  1087. 
Oji  Hio  OgNa  Phenylpyrazoloncarbon- 
säuremethylester  738. 
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CiiHioOaNg 

CnHjoOaS 

ChHjoO^N, 

CaH,oOeP(?) 


CuHuO.Na 


CuHijO.Br 
CnH^Oa  N 
CiiH^OaNa 

CuHhO^N 


Phenylmethylpyrazolon- 

oarbonsäure  1698. 
p  -Aethoxy-ana-Nitrochino- 

lin  1799.  1800. 
4-Azobenzolpyrazolon- 

S-carbonsäuremethyl- 

ester  1693. 
cc-Napbtalinsulfon8äure- 

methyle«ter   1087. 
/S-Naphalinsulfonsäure- 

methylester  1087.    1092. 
o-Nitrobenzylsaccinimid 

1359. 
4-Phenylpyrazolin-3,  5-di- 

earbonsäure  1687. 
/J-Oxynaphtoephosphor- 

säure  1340. 
p-AethoxychinoIin  1799. 

1800. 
n-Aethyl-a-ohinolon    1764. 
Phenylmethylacetyltriazol 

1727. 
Phenylacetylmethyltriazol 

1728. 
AcetylhydroiBocarbostyril 

1828. 
ButyrylbenzoeBäureoxim- 

anhydrid  1336. 
Isobutyrylbenzoesäure- 

oximanhydrid  1336. 
Bimethylbomopbtalsäure- 

imid  1441. 
Nitrosoantipyrin  1700. 
Körper  aus  Brenzschleim- 

BÄnreamid   und   Phenyl- 
hydrazin 1666. 
Methylbenzolazocyan- 

eBsigsäuremethylester 

1934. 
Aethylbenzolazocyan- 

esslgsäure  1935. 
Benzolazocyanessigester 

1934.  1935. 
a-Bromzimmtsäureester 

1687. 
p-Tolylmalimid  1129. 
Benzylmalimide  1128. 
Acetyl-p-Amidophenyl- 

methyloxybiazolon  1723. 
Benzyltartrimid   1130. 
Aethylester    der    Pyridyl- 

glycerincarbonsäurelac- 

ton  1803. 
Antipyrin    1688.    1695. 

1700. 
Dimethylphenylpyrazolon 

1700. 
Cyanacetyläthylanilin  977. 


GiiHisON,  Base  aus  Aethyl-o-pheny- 
lendiamin  und  Brenz- 
traubensäure  1159. 

—  1, 3-Methyläthylphtalazon 

1837. 

—  1, 4-Methyläthoxyphtala- 

zin  1838. 

—  m,a-Dimethyl-/9-acetyl- 

benzimidazoi  1705. 

—  o-Aethoxy-ana-amidochi- 

nolin   1799. 

—  p-Aethoxy-afta-amidochi- 

nolin  1799.  1800. 
Cji  Hj,  O  N4  Phenylacetylmethyltriazol- 

oxim   1728. 
C II  Hj,  Og  Ng  p-Methoxy pheny Imethyl- 

pyrazolon  1702. 

—  Urimido-Benzoylaceton 
*     972. 

—  Cyanacetyl-p-amidophene- 

tol  1182. 

—  Tolyl-o-piperazon  1944. 

—  Phenylmethyl-o-piperazon 

1944. 

—  Methyl-/5-8uccinyIphenyl- 

hydrazid  1893. 
CiiHjjOaNg  o-Nitrobenzylformylallyl- 
amin  1865. 

—  Methylopiazon  1939. 

Cii  H,3  O  N  i5-Methyl-(^)-o-tolyloxazo- 
lin  1289. 

—  /9-Methyl-(,ii)-p-tolyloxazo- 

lin  1290. 

—  Hydrindenmethylketoxim 

1036. 

—  Acetyltetrahydroisochino- 

lin  1827. 
Arnidoantipyrin  1700. 
o-Oxy  chinolinäthy  loxy  d- 

hydrat  1801. 
Diacetparatoluid  1261. 
o-DiacettoIuid  1112. 
p-Diacettoluid  1112. 
Propionyl-o-araidoaceto- 

phenon   1869. 
Diacetylamidrazon  1727. 
Acetyl-p-dimethylamido- 

benzoesäure  1067. 

—  Aethylbenzoylessigsäure- 

oxim  1335. 

—  DiacetyI-/J-benzylhydroxyl- 

amin  1420.  1421. 

—  HippursäureäthyJester 

1263. 
Cii  Hja O3 Na   Nitronitro80-a-/S-dimethyl- 

tetrahydrochinolin  1778. 
Cii  Hja  O4  N    Aethylbenzhydroximessig- 

säure  934. 


CnH,aONa 
OiiHiaOsN 


C„HiaO«N« 
CuHigOgN 
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C II Hj, O4  N  Acetylamido&thy ballcyl- 
säore  1324. 

—  p-Tolylmalaminsaare  1129. 
CiiHijO^Na  Amid  aua  Phenylhydra- 

zidooxaleeter  1945. 
0 1 1  Hl,  O»  K    Benzy  Itartraminsäure 

1130. 
Ci  1 H18  Oe  N    a  a'-Dioxy  Pyridin-/? /J'-di- 

carboDBäureäthylester 

1741.  1742.  1743. 

—  Monimidodicarboxylgluta- 

'  consäureester  1742.  1743. 
CiiHijOeNg   Trinitrobutyltolnol  1085. 
G11H13K8      ^-Benzylpenthiazolin  1288. 

—  ^  -  o  -  Tolylpenthiazolin 

1288. 

—  /u-p- Tolylpenthiazolin 

1288. 

—  ß'  Methy  l-(^)-b-toly  Ithiazo- 

lin  1290. 

—  ß'  Methyl-(/u)-p-tolylthiazo- 

lin   1290. 
Ci  i  Hig  Nj  J     1  -  Pbenyl-4-methylpyrazol- 

jodmethylat  1689. 
C„  H18  Ng  8g    «-Phenyldithiodi-c-methyl- 

ketnret  1114.  1116. 
C 1 1  Hi4  O  K,    Acety  Ipheny  Ipy  razolidin 

1692. 

—  /9-Metbylaniidocroton- 

säureanilid  1112. 

—  Dibydrodimethylphenyl- 

pyrazolon  1702. 
Gl,  Hi4  Og Ng  Phenylhydrazon  dea  Brenz- 

traubensäureäthylester 

729. 
Ci,Hi4  03N    Körper     aus    Cantharidin 

and  Aethylendiamin 

1580. 
C 1 1  Hi4  O5  N,  Dinitrobntylphenolmethy  1- 

äther  1100.  1190. 
C 1 1  Hi4  O7  Ng  n  -  Acetyloxyazoxazindicar- 

bonsäureester  740. 
CiiHijON      Acetcumidid  1928. 
C 1 1  Hi5  Og  N    Acetylpropylamidophenol 

1540. 

—  Acetylmetboxyamido- 

dimethylbenzol  1188. 

—  o  •  Toluyl8äure-/9-amidopro- 

pyleater  1289. 

—  p  -  Toluyl8äure-/5-amidopro- 

pylester  1290. 
C 1 1  Hjj  Og Ng   Acety l-B-Ecgoninnitril 
1642. 

—  Pilocarpin  1660. 

Cii  HiQ  Oo  Ng  n-Aetbyloxyazoxazindicar- 
bonsäureester  740. 

Ci  i  H,e  N  J  Methyltetrahydroisochino- 
linjodmethylat  1829. 


Cji  HigNgS     Phenyl-(8ec.)-butylttuo- 
hamstoff  974. 

—  Phenylisobutylthioham- 

Stoff  974. 

—  Diäthylpbenyltbioham- 

stofl  1118.  1119. 
Cji  Hi7  Og  N    Anhydroecgoninäthylester 
1635. 

—  Formylamidocampher 

1538. 
O11H17O5N    Oxim     des    Ketopenta- 

metbylendicarbonsaore- 

diäthylestera  798. 
Cii  HigN  Cl     Diäthylmethylpbenyl- 

ammoniiunchlorid   1973. 
Oll  ^18  ^  J      Diäthylmeihylphenylam- 

moniumjodid  1972. 
OuHigO.N    B-Ecgoninäthylester  1641. 

—  Oampbermetbylamin- 

säure  763. 
OjiHgiON     Acetylcamphelamin  922. 

—  Formy  hnenthy  lamine  1 546. 

—  Formyl-i-amido-2-hexa- 

byctocymol  1549. 
CiiHggON      Harnstoff  des  Amido- 

2-hexahydroc3rmols  1549. 
OiiHgsOgN    Tripropylbetain.      Salze 

933. 
Cji  Hg4  O  Ng    Tert  Diamylbamstoff  970. 
Cu  Hg4  Ng  S     Diisoamylthiobamstoff 

974. 
^ii^^&Brg  Hexametbylamylendiamin- 

bromid  920.—  Balze  921. 

—  11  IV  — 
Oll  Hg  O  Brg  S     PhenyldibromthiSnyl- 

keton  1676. 
CiiHgOgClgP     /S-Ox3rnaphtoepbOBpbor- 

säurechlorid  1340. 
0, 1 H7  O  N  S        Oarbamidothionaphtol 

1201. 
Cii  H7O  Ng  01     o-Pbenylendiaminderi- 

vat  des  Dichlordiketo- 

B-pentens  844. 
OiiHgONClg     Ohinolinchloral  1714. 
OiiHgOgNBrg    Allylphtalimiddibromid 

1261. 
OiiHgOjNS       /?-Amidoox3rnaphto§- 

monosulfosäure    1342. 

1344.  1345. 
Oll  Hg  Og  N  Sg      ß'  Aniidonaphtoedisulfo- 

säure  1342.  1344. 1345. 
Oll  Hio  O  N  Ol     a  -  Aethoxy-y-ohlorchino- 

lin  1798. 
Oll  Hio  O  N  Br     p  -  Aethoxy-ana-brom- 

cbinolin  1799. 
Oll  Hii  0  Ng OI3  «,  m  -  Dimetbylbenziinid- 

azolohloral  1714. 
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CiiHijONBr 
C„H„0,N,C1^ 

C„H„0.N,C1 


CiiHjaOsNS 
C11H14ONCI 

CiiHj^ONBr 

CiiH^ONFl 

CnH»0,N.Br 

CiiHiyOjNS 

CnH^O.NJ 
Ci,H„NC18 

CiiHioOaNClS 
CiiHioO.NClaS 


«  «-Dichlordinlcotin- 

säareester  1741. 
o  -Oxy  chinolinbromätliy- 

lat  +2y,HgO  1800. 
Körper    aus    Antipyrin 

und  Chlorkalk  1700. 
o-Methyl-m-amidochin- 

aldin-ana-sulfosäure 

1792.   1793. 
o-Ghlorphenylhydrazon 

des  Brenztrauben- 

säureesters  1950. 
Brenztraubensäureester- 

m-clilorpbenylhydra- 

zon  1951. 
Brenztraubensäureester- 

p-chlorphenylhydra- 

zon  1952. 
Thiodiglyooltolilsäure 

808. 
/J-Chlorpropyl-o-toluyl- 

amid  1289. 
/J-Cblorpropyl-p-toluyl- 

amid  1290. 
/9-Brompropyl-o-toluyl- 

amid  1289.  1290. 
/S-Brompropyl-p-tolyul- 

amid  1290. 
Acetylfluorpseudocumi- 

din  1059. 
Methansulfonsänre- 

o-p-dlacetdiamidophe- 

nylester  1197. 
Pbenylpenthiazolinjod- 

methylat  1288. 
Jodäihylat    des    Aceto- 

phenoncarbonsäure- 

hydrazons  1838. 
d-Arabinosebromphenyl- 

bydrazon  861. 
Diäthylhypoxanthin- 

äthyljodid  992. 
Diätbyltolaidinsulfo- 

säuren.     Salze  1131. 
Benzaldebyd-i-butyl- 

thionamlnsäure  912. 
p-Dimethyldihydroben- 

zoylamincarbonsäure- 

jodmethylat  1636. 
Diamylthiocarbamin- 

Chlorid  1119. 

-  11  V  — 
ana-Chlorchinolin- 

o-sulfonsäureester 

1785. 
•  o-Chloix5hinolin-ana- 

sulfonsäureester  1783. 


Ci,-Gruppe. 

Oi^Hg    Acenaphtylen  1042. 
OisHio  Acenaphten  1514.  1516. 

—  Diphenyl  1048.  1049. 1204.  1910. 

1911.  1966.  1975. 
OigHi,  Tertiärbutylmetaxylol  1029. 

—  Hexylbenzol  1023. 

—  Diisopropylbenzol  1028. 

—  Tertiäramyltoluol  1030. 

0 18  H„  Octohy drodimethylnaphtalin 
1224. 

—  12  n  — 

OisH^Os     Acenaphtenchinon  1514. 

1515.   1516. 
(^isH«Os     Naphtalsäureanhydrid    1360. 

1517. 
GisH^O,      Naphtaloxim  1361. 
CicHgO      Acenaphtenon  1515. 
CisHgO,     Tribenzoylbenzol  1045. 
CisHsOs     Naphtaldehydsäure   1515. 

1516. 
Ci,He04     Naphtalsäure  1359.  1360. 

—  Bergapten  1405. 

—  Paracotoin  1582. 
CicH.Nc     Phenazin   1899. 
CijHaN       Carbazol  1735.  1740. 
Ci,H,N,     Amidoazokörper  aus  Amido- 

azimidobenzol  1923. 
CicHioOs    Benzoylfurfuralkohol     1665. 
Ci,Hio04    Diresorcin  1229. 
C12H10O5    loniregentaicarbonsäure- 

anhydrid  1441. 

—  Phloroglncid  1581. 
CitHioO«    Acetylhydi-astiacton  1408. 
CijHioNj    Azobenzol    196.    1079.    1096. 

1101.  1910.  1911. 
CijHioS      Diphenylsulfld  1202. 

—  Phenylsulfid  1198. 
CisHioS«    Phenyldisulfid  236.  1060. 

1086.  1088.  1203. 
Ci.HioHg  Quecksilberdiphenyl  1042. 

1969. 
GicH^oMg  Magnesiumdiphenyl  1014. 

1969. 
C,,Hio8e    Diphenylselenid  1203. 
CigHijN     Diphenylamin   682.  1097. 

1098.      1099.     1250.     1252. 

1253.    1254.  1938. 
CisHiiKa    Amidoazobenzol  1161. 

—  Diazoamidobenzol  1924. 
CieHiiNj    Benzyladenin  991. 
OitHisO      Bimethylnaphtol     1368. 

1371. 
OisHisOg    0-Benzoylacetylaceton    1498. 
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CnHjgOa    «-Benzoylacetyl-/S-oxypropy-  '  CijHi,0 
len  1471. 

—  a-Benzoyl-/9-acetoxypropylen  — 

1470.  Ci.HieOg 

—  Harz  aus  Kamala   1595. 

—  «-Acetylbenzoyl-jS-oxypro- 

pylen  1470. 
CijHjgOj    Igorottlerin  1595    1596.  CigHuOa 

—  /S-Methyldioxymethyloxy-  — 

Cumarin  1228.  1406. 
CijHijO«    lonire^entricarbonsäure  CigHie04 

1441.   1442.  CnH,«0, 

—  TriacetylphloroRlucin     1225. 
CieH„Ni    Hydrazobenzol  195.  1079.        '  CuHi^O; 

1096.  1101.    1165.  I  CijHieO 

—  Benzidin     195.     1079.     1094.  1  CijHigO, 

1161.      1165.     1168.     1167. 

1797.    1901.  '  CijHiaOs 

—  /}/S-Dimethyldipyridyl      1764.    C,tHi8  04 

1765.  — 

—  Phenyldimethylpyrimidin  Ci,H,eO, 

1866. 

—  Diphenylh3'drazin  1938. 1960. 

—  Di-o-diamidodiphenyl  1740. 

—  o-Amidodipbenylamin    1894. 
CijHnN^    Chrysoidin  1250.  — 

—  Körper  aus  Diazobenzol  und 

Phenylhydrazin  1920.  CigHigOe 

CigHisN     Tetrahydrocarbazol  1735. 
1736. 

—  Pr-in,  2-Allylmethylindol 

1956.  CisHgoO 

CisHigN,    Phenacetvlaceton-Guanidin     |  CisH^qOc 

+  VgHjO  972.  ;        — 

CigHi^O      Hydrindenätbylketon  1036.  — 

—  Hydrodimethylnaphtol   1373.  — 
CijHi^Oa    Acetvlphenylallvlcarbinol  — 

12*35.  "  CjjHg^O, 

CigHi^Og    lonegenalid  1442. 

-—  Siaresitannol  1567.  1568.  CigHgo04 

CitHuO^    Eugenolessigsäure    1221. 

—  £ugenolg)vcol8äure  1310. 

1311.      '  C,.H„0,. 

—  Isoeugenolglycolsäure  1310. 

—  m-PhenylendJ  essigsaure- 

dimethyläther  1358. 

—  lonegendicarbonsäure     1442. 

—  Isapiol  1218.  CjjHjgO, 
CijHi^Oj    Opiansäureäthyläther     1399. 
Ci,  H,4  Oe    Diacetvlcotohydrochinon 

1581*. 
C12H14NJ    Phen-«-methyl-jS-propylmia-  — 

zin  1869.  ^it^t^O^ 

—  Pbenvlmethyläthylpyrazol 

1693.  — 

CicHi^N,    Base  aus  Diamidophenyl- 

acridin    und  Formaldehyd  I  CisH^O^ 
1250.  I         — 


Hydrindenätbylcarbinol 

1036. 
Methyl-o-CymyllLeton  1450. 
o-Cymylesftigsäure   1451. 
Benzoesäureamyläther  1286. 
Benzoat  des  Tertiärbutyl- 

carbinols  651. 
Asaron  1437. 
a  «-Methyl-<f-phenoxyvale- 

riansäure  1751. 
Diäthylfisetol  1449. 
Succinylbemsteinsäureester 

738.*1021. 
Arbutin  1578. 
Amylanisol  1193. 
Oxymethylencampherme- 

thylester  1439. 
Bilaohexolacton  785. 
Pentamethyliretol  1575. 
o-Kresolphtalein  1380. 
Diacetylbemsteinsäureester 

194. 
Aconitsäureester  796.  799. 
Trimethylentricarbonsäure- 

ester  1686. 
Diacetbemsteinsäureester 

1937. 
Teu-acetat  des  Erythrits  661. 
Tetracetat  des  rac  Erythrit« 

663. 
Storenisol  1567. 
Campher  1562. 
Bomylacetat  1524. 
L-Bornyiacetat  1561. 
Idcareolacetat  1533. 
Geranylacetat  1524. 
Linalylacetat  1524. 
Körper    aus    Diäthylmalon- 

säure  745. 
Tetramethyloxetoncarbon- 

säure  (Diisohexonsaure) 

785.  —  8alze  786. 
Cellulose   868.  879.  881.  883. 

884.  885.  887.   888. 
Inulin    901.     902.   903.   904. 

2000. 
Dextrin   56.  869. 
Essigsäureester  des  cc-Deka- 

naphtenalkohols  1019. 
Essigsäureester  des  /J-Deka- 

naphtenalkohols  1020. 
Acetylroseol  1562. 
Methylisobutylmalonsaore- 

äthylester  691. 
Aethylisopropylmalonsänre- 

äthylester  691. 
Lupeose  868. 
Trehalose  878.  895.  2000. 
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CisH,,Oi,  Melezitose  905.  | 

—  Maltose    56.    227.    850.    863.  | 

869.  891.    892.    899.    1997.  j 
2001.  2226.   2227.  2228. 

—  laomaltose      863.     869.     891. 

892.   900.  2227.  2228. 

—  Bohrzucker     56.     852.     863. 

870.  871.  872.  873.  874. 
875.  877.  886.  895.  899. 
2001.  2006.  2228. 

—  Milchzucker  863.  886.  899. 

—  Lactose  850.  2001.  2196. 
C|sHc4  0s    Laurinsäure  680. 

C  i,  H44  N,    /J-/S-Dimethyl-y-y-dipiperidy  1 
1765. 


—  12  in  — 

Ci,H4  04Cle    Hexachlorchinhydron 

1507. 
C ,  g  Ha  O4  CI4    m-Tetr achlorchinhy dron 

1507. 

—  p-Tetrachlorchinhydron 

1507.  • 

C i,  H,  O4  Br4   p-Tetrabromchinhy dron 

1507.   1508. 
CuHflOgN,    Dinitroparacotoin  1582. 
Ci,H«N,Br4  Tetrabroinazobenzol    1930. 
CigHyOgN      Naphtalimid  1360. 

—  Naphtaldehydsäureoxim- 

anhydrid  1516. 
CijHjO^Br     Bromparacotoin   1582. 

1583. 
CijHyOeN      Nitrobergapten  1405.  1406. 

—  Nitronaphtal  säure  1360. 
Gl  j  He  Oj  Ng    Acenaphteuchinondioxim 

1515. 
CiaH«  O4  Nj     Dipyridyl-/9-/5-dicarbon- 
säure  1765. 

—  Chinon-m-nitranilid  1502. 
C12  Hg  O4  N4    Dihvdrodinitrophenazin 

lö94. 
CuH804Clj    Dicblorchinhvdron  -{-U^O 

1507. 
CigH8  04Brg  Dibromchinhydron   1507. 
CigHgOeS       Diresorcinsulfon  1230. 
CjgHgON        Acenaphtenonoxim  1515. 
Cn  H9  Og  K      CinnameDylcyanacrylsäure 

1303. 
CigHgOgNs     Benzoylguanin  1983. 
CjgHftOaN       1, 4-Phenylpyridoncarbon- 

säure  780. 

—  Körper  aus  Anilinomethy- 

lenglutaconsäure    780. 
781. 

—  Naphtaldehydsäureoxim 

1516. 
C|g  Hg  O4  Ng     Pheiiy  Ihydrazocitrazin- 
säure  1763. 


C,gH,04Ng 


CjgHgO.Ng 
C,gHg05N4 
CigHgNS 
CigHioONg 

CigHioOSe 
C,gH,oOgNg 


CigHioOgS 


CigHjoOgSg 
CigHioOaNg 


CigHio03N4 

ClgHioOgSg 

OigHio04Ng 
CigHio04S 

CigHioOflSg 

CigHioOioS« 

CigH,oClP 

C^gHigCl^Se 

CjgHioBi'ySe 
CigH„ON 


Phenylhydrazocitrazin- 

8äure.  Na-Salz983. 
p-Kitranilinazobrenzcate- 

chm  1933. 
p-Nitranilinazohydro- 

chinon  1934. 
Dinitro-(ir-acetnaphtalid 

1143. 
m-Dinitrooxyazobenzol 

1909. 
Aethenyl-2-amido-l  -thio- 

naphtol  +HgO  1918. 
Azoxybenzol  195.  196. 

1079. 
KitrosodipheDylamln  1938. 
Phenylselenoxyd  1203. 
1 , 4-PheDylpy  ridoncarbon- 

säureamid  781. 
Anllinazohydrochinon 

1933. 
Anilinazobrenzcatechin 

1933. 
Diphenylsnlfon  1202. 1203. 

1204. 
Bulfobenzid   1024. 
Dioxytbiobenzol  1210. 
Benzoldisulf  oxyd  1086. 
«i  «g-Nitroacetnaphtalid 

1145. 
Mononitro-«-acetnaphta- 

lide  1143. 
Körper  aus  Naphtaldehyd- 

säure  und  Hydroxyl- 

amin   1516. 
4-Benzalpy^razolon-3-car- 

bonsäuremethylester 

1694. 
2-Nitro-5-oxydiphenylamin 

1925. 
/3-NapbtylazonitroBoni  tro- 

äthan  1930. 
Pheny  Isulfidsulf  osäure 

1198. 
p-Nitvophenylcj'^anacryl- 

säureäthylätber  1303. 
Dioxy  sulf  obenzid  1210. 
PhenylsulfiddisulfoBäure.» 

Salze  1198 
Diresorcindisulfosäure 

1230. 
Di  pheny  Iphosphorchlorür 

1014. 
Diphenylselenidchlorid 

1203. 
Phenylselenidbromid  1203. 
«-Acetnaphtalid  1143. 
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Ci,HiiON      p-Anilidophenol   1325. 

—  p-Oxydiphenylamin     1926, 
Ci,  Hu  O  Cl,    Trichlorbutyliden-Aceto- 

phenon  823. 
CitHii  Ol  N    o-Kresylcyanacrylsäure- 
Methyläther  1302. 

—  m-Kresylcyanacrylsäure- 

Metbyläther  1302. 

—  p-Kresylcyanacrylsäure- 

Methyläther  1302. 

—  Tetramethylendicarbon- 

Bäureanil  796. 

—  Benzyldioxypyridin     1758. 

—  m-Oxy-p-amidobenzophe- 

non  1254. 

—  Fbenylcyanacrylsäiire- 

ätbylätber  1300. 

—  Pr-in  2-Allylmdolcarbon- 

Bäure  1956. 

—  Acetylamido-/9-napbtol 

1928.   1929. 
Cjs H|i  O9 Ns  Acety Ipbeny limidouracil 
1842. 

—  /^-Napbtylazonitroätban 

1930. 

—  a-Napbtylazonitroätban 

1931. 
C'i,  Hj,  O3  N    Cbininsäuremethylbetam 

1808. 
Ci{  Hj j  OgNs  Benzolazocyanbrenztrau- 

bensäureester  957. 
^it  ^11 O4  ^    loniregentricarbonimid- 

säure  1441. 

—  Anilinomethylenglutacon- 

säure  780. 
C  u  Hii  O4  Ng  Pbeny Itriazoldicarbon- 

säuremethylester  1921. 
C, j  Hl  i  O5  Cl    Acety Ichloracetopyro- 

catecbin   1447. 
Cj j  Hj j  O  Nj     4-Benzoyl-3,  5-diinetbyl- 

pyrazol  +2H40  1688. 

—  «1  a^-Amidoacetnaphtalid 

1144. 
Cj,  Hu  Og Ng  m-Amido-o-methylchmal- 
din'-ana-carbonsäure 
1794. 

—  o-Methoxy-ana-acetyl- 

amidocbinolin   1798. 
1800. 
Cl,  Hl,  O,  S     a-Naphtyläthy  Isulf  on  1 093. 

—  /J-Naphtyläthylsulfon  1093. 
Cl, Hl,  Oa  N,   Phenylpy razoloncarbon- 

Bäureester  1698. 

—  Pbenylpyrazoloncarboxyl- 

Bäureäthylester  1759. 
Cl,  Hl,  O3  N4   4-AzobeDzolpyTazolon- 

3-carbonBäureäthylester 
1693. 


Cl,  Hl,  Og  8     jS-Naphtalinsulf onsänre- 
ätbylester  1087. 

Ci,Hi,04N8  Acety lopiazon  1939. 

Ci,Hi,OeN,   Cbininsäuremethylnitrat 
1808. 

^18^1,07  N4   AmaUnsäare  895.  966. 

CijHigOgN,  m-DinitroterepbtalsäQre- 
diäthylätber  1356. 

—  p-Dinitroterepbtalsäure- 

diäthylätber  1356. 
Ci,HigN,Hg  p-QueckBÜberanilin     1971. 
Ci,Hi3  0N      AUylcinnamid  1261. 
Ci2HigO,N3  IsomereB  Cyanbrenztiaa- 

bensäureesterbydrazon 

956. 

—  Cyanbrenztranbensäare- 

esterbydrazon  956. 

—  a-o-Toluoiazocyanessig- 

ester   1935. 

—  a-p-Toluolazocyaneflsig- 

ester  1935. 
•        —  Metbylbenzolazocjanessig- 

ester  1934. 
Cl,  H 18  O,  Cl    Acetyltetrabydronapb- 

tylenchlorhydrin  1038. 
Ci,HigO,CIs  Butylcbloralacetophenon 

822.   823. 
CuHigOgN     Cotamin  1304. 
CigHigOgNa  Nitrosometboxypbenyl- 

dimetbylpyrazolon  1702. 
Cig  Hi3  O5  N    Triacetyl-m-amidoreaor- 

cin  1227. 
Cl,  Hig  Og  N    Nitroisoeugenolgly  cd- 
Säure  1310. 

—  Nitroiaapiol   1218. 
Ci,H,4  0N,    Körper   aus  Acetewigester 

und  Pbenylbydrazm 
1316. 

—  Pbenyltrimetbylpyrazo- 

lon  1688. 
Ci,Hi4  0,N,  p-Metboxypbenyldimethyl- 
pyrazolon  1702. 

—  p-Aetboxypbenyhnetbyl- 

pyrazolon    1701.  1702. 

—  Oxyätbylmetbylpbenyl- 

pyrazolon  1700. 

—  Acetyl-  l-Pbenyl-3-methyl- 

5-pyrazolidon  1695. 

—  AethyI-^-8UCcinylpbenyl- 

hydrazid  1893. 

—  Brenztraubensäureallyl- 

pbenylbydrazon  1956. 
Ci.Hi^O^N,  Pbenylbydrazon  des  Oxal- 
I  essigBäuremethylesters 

738. 
CnHi^OjN,  Pbenocolloxaminsanr« 

1182. 
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Ci2H,4  0eN4  Desoxjamalinsäare   965. 
985. 

—  Tetrametbylhydnrilsäure 

966. 
Cjg  Hi5  O  N      a-Methyl-<f-plienoxy  vale- 
ronitril   1751. 

—  Hydrindenäthylketoziin 

1036. 
CigHiaOgN    Dipropionanilid  1261. 

—  i-Butyryl-o-amidoaceto- 

phenon  1869. 
C,g  Hi5  Og  Ns  Nitromethy Ibuty Ibenz- 

imidazol  1191. 
Cit  His  Os  N    Eugenolessigsäureamid 

1221. 

—  IsoeugenolglycolBäureamid 

1310. 
CnHisOeNa  Trinitrobutylxylol  1085. 
Ci, Hi5  Ob  N,  Trinitrophlorogluoin-Tri- 

äthyläther  1081.  1082. 
Ci8  H,«  O  N,    N-AUylcy  antrimethyl- 

dihydropyridon  1745. 

1746. 
C 12  Hie  Os  K,  Diaoety l-o-amido-a-pheny  1- 

äthylamin  1867. 

—  p-Aethoxymethylphenyl- 

pyrazolidon  1701. 

—  p-Aethoxyphenylmethyl- 

pyrazoiidon  1701. 
GisHieOsKs  Acetamidotolylurethan 

1127. 
C|gHie04N,  p-DiamidoterepbtalBäure- 

diätbyläther  1356. 
Cit  Hic  O5  N    Dinitrobntylphenoläthyl- 

äther  1190. 
0,4  H, e  O5  Nj  Gluoo-o-diamidobenzol 

1158. 

—  Benzimidazolderiyat  aus 

o-Pbenylendiamin    und 
Traubenzucker  1158. 
CijHjyON      Acetylcarvacrylamin  1193. 

—  Dimethyltetxahydronaph- 

tylalkin  1038. 

—  Methyl-o-cymylketoxiin 

1450. 

—  o-Oymylacetamid  1451. 
Cj,  Hi7  Og  N    p-Nitxothymoläthyläther 

1189. 

—  Aetboxynitrooymol  1189. 
CWH17O4N    Diäthylflsetoloxim  1449. 
GiaHigOsKs  Base  aus  Oantharidin  und 

Aethylendiamin  1580. 
CisHieOgS     Hexylbenzolsulfosäure. 
Balze  1023. 

—  p-Isobutylxylolsulfosäure 

1091. 
Ol«  H18  O5  Ng  Metasaccliarinsäure-Phe- 
nylhydrazid+HsO  788. 


C18  H18  N  J      o-Vinyldimefchy  Ibeuzyl- 

aminjodmetbylat  1829. 

CisHie  N,  S  Phenylisoamylthiobam- 
stofE  974. 

OijHibON     Aethoxyamidocymol  1189. 

—  /}-MethyI-£-phenoxyaniyl- 

amin  1751. 
C12  Hi9  Og  K    Acetylamidocamplier  1 538. 
CuHigOgBra  Bromalbomylate  1525. 
CigHgoO^Ks  Körper    aus     Cantbaridin 

und    Aetbylendiamin 

1580. 

—  Aetbylendi-/S-amido- 

crotonsäuremeibylester 

942. 
CisHgoOgSs    Bulfosäure   aus  a-Metbyl- 

/^-ketopentametbe- 

nylen.    Balze  831. 
Cis  H21  Og  N    Gampberdimetby  lamin- 

säure  763. 
CigHgflON     Acetylmentbylamine  1547. 

—  Aoetyl-i-amido-2-bexa- 

bydrocymol  1549. 
GigHgsOioN   Lactosamin  868. 
0,gHggONg    Lauramidoxim   928. 
Cig  Hg7  Og  B    Triisobuty  Iborsäureester 

29. 


—  12  IV 


OigHeOgNCl 

Oi.HeO^ClgBrg 

CjgHgOgNgBg 
CgHgOgN^Bg 

OigHgOaNClg 

OxgHgO^NgOl 

0igH8O4  8gClg 
CigHgONgOl 


CigHgONaB 
OigHgO.NgCl 
OigHgOgClS, 
CiaHgO^NgB 


Cblor-oxypbenoxazon 

1836. 
Dicblordibromcbinby- 

drone  1508. 
Tbionylbenzidin  1105. 
Tbionyldiamidoazoben- 

zol  1104. 
ObloralnitTOso  -  /9-napbtol 

826. 
Hydrazocblorcitrazin- 

säure.      Pbenylbydra- 

zinsalz  983. 
Pbenylsulfiddisulfo- 

säurecblorid  1198. 
o-Gblorbenzolazopbenol 

1931. 
m  -Gblorbenzolazopbenol 

1932. 
p-Gblorbenzolazopbenol 

1932. 
Tbionylmonamidoazo- 

benzol  1104. 
2  -  Nitro-5-cblordipbeny  1- 

amin  1925. 
Pbenylsulfidsulfosäure- 

cblorid  1198. 
m-Nitro-p-Oxyazoben- 

zol-m-Bulfosäure  1932. 
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CuH^OeNgS 

m-Nitro-p-Oxyazoben- 

Ci«H«OaN  J      R-Ecgonin&thyleBter- 

zol-p-Bulfüsäure    1932. 

jodmetbylat  1644. 

CisHioONCl, 

Chloral  -p-tolnchinolin 

+  H,0  1714. 

C,8-Gruppe. 

C,,H,oO,N«Br 

/9-  Naphtylazobromnitro- 
äthan  1930. 

Körper     aus    Axnidoaz- 
imidobenzol    und   Di- 
azosulfanilsäure  1923. 

Di  pheny  IphoBphorsäure- 
chlorid  1966. 

1, 4-Dibromnaphta1in- 

CiaHic  Dipbeuylmethan  1046. 

Ci.HioOsClP 
Ci.H^oO.Br.S 

—  o-Phenyltolyl  1049. 

—  p-Phenyltolyl  1049. 
CisHia  Iren  1441.  1442.  1443. 

~      Ionen  1442.  1443. 
C13H20  Kohlenwasserstoff  aus  Dehydro- 
photosantonsäure  1369. 

Bulfosäureätbylester 
1092. 

—  13  II  — 

CijHijO^NjS 

p-OxyazobenzolBulfo- 

CisHaO, 

Xantbon  1257.  1463.  1464. 

Bäure  1932. 

CisHbO, 

1-Oxyxanthon  1463.  1464. 

— 

p  -Oxyazobenzol-m-BUlf  o- 

2-Oxyxanthon  1463. 

säure  1932. 

— 

3-Oxyxanthon  1463.  1464. 

C„HioO,N,8, 

Kit  roamidodipheny  1- 

CuHsO, 

Körper  aus  Datiscetin   1573. 

disulfid  1915. 

C„H,N 

Acridin  1814. 

Ci.HioO.NjS 

SulfanilinBäureazobrenz- 

Phenanthridin  1822. 

ca  techin  1933. 

CisHflClg 

o-C  hlorbenzopbenonchlorid 

C.jHioOsN.S 

in-Nitro-p-amidoazo- 

1960. 

benzol-m-Bulfosäure 

— 

p-Chlorbenzopbenonchlorid 

1932. 

1960.  1961. 

— 

m-Nltro-p-amidoazoben- 

CisHjoO 

Benzopbenon  1458. 

zol-p-sulfo8äure    1932. 

CigHioOj 

Xantbydrol   1257. 

CijH„0,NS 

Phenylsulfanilid   1123. 

Methylenoxydiphenylen- 

C,«H„0,NS. 

Phenylaulfidsulfoßäure- 

oxyd  612. 

auiid  1198. 

— 

Pbenvlbenzoat  1974. 

^U^ll^S^S 

DiphenylaminsulfoBäare 

CiaHioOg 

ßalol  1324. 

1254. 

Monobenzoylbrenzcatechin 

C,.H,.03NCl 

Chininsäurechlormethy- 

1933. 

lat  1808. 

— 

Monobenzovlbvdrochinon 

C\,H,«03NJ 

Chininsäurejodmethylat 

1933. 

1808. 

C13H10O, 

Crallobenzophenon   1458. 

C,,H,,03NP 

DiphenvlamidophoB- 

CjsHi^Oa 

Säure    aus    Heptylcblorid 

phorHäure  19ö6. 

632. 

C.,H,,0,N,8 

c(|  cr^-Amidoacetnaphta- 

C13H10O9 

Säure    aus   Rottlerin    1594. 

lidmonosalfosäure 

1595.  1596. 

1144.  —  Salze  1145. 

C13H1QN, 

Pheny  Ibenzimidazol  1703. 

C,«Hi,0,ClBr 

Chlorbromterephtal- 

a-Phenylbenzimidazol    1703. 

Räure-Diäthylätber 

1712. 

1052. 

— 

Carbodipbenylimid  70. 

Ci.HiaO.NaS 

AcetDapbtalidhydrazin- 

— 

Carbodiphenylimide    1120. 

Bulfosäure  1145. 

1947. 

CisH^sOgNCla 

Chloralcampberoxim 

CiaHioClg 

Benzopbenonchlorid  1959. 

825.   826. 

CjaHuNa 

^-Phenphenyldihydroti-iaziii 

C.Hi.OaNS 

Benzaldeliyd-n-ainyl- 

1856. 

thionaminBäure  912. 

Ci3Hi,04 

Methylendibrenzcatechin 

C^.HjbO^NS 

BenzolBulfoamidoacetal 

1255. 

1089. 

— 

Dioxynaphtalincarbonsäure- 

C,gHgoO,NCl 

Anbydroecgoninäthyl- 

ester  1341. 

eaterchlormethylat 

— 

Harz  aus  Kamala  1596. 

16H6. 

C13H14O5 

Ketopbenylparaconsäure- 

Ci.H^OgNJ 

Anhydroecgoninäthyl- 

ester  1404. 

ester  j  od  me  tliylat  1635. 

C13HJ2O7 

Ion  e^enontricar  bonsaure 

1636*. 

1442. 
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^is^isOf    Iregenontricarbonsäure  1441. 
CiaH„0,    TriacetylgalluBsäure  1390. 
Ci,Hi,N     Benzylidenanilin   1106. 
C|4H|,Ns    Benzaldebydbydrazon    1963. 

1964. 
CisHj^N«    p-Diamidopheoylbenzimid- 

azol  1715. 
CiaH„N     Pbenyl-o-tolylamin  1098. 

—  Phenyl-p-tolylamin  1097. 

—  BeBzylamlin  1252.  1422. 

—  Metbyldiphenylamin  682. 

1250.  1254. 

—  Benzhydrylamin  1108. 

—  o-Amidodiphenylmethan 

1814. 

—  Dipbenylcarbinamin.     Nitrit 

908. 
CuHiaKg    Dipbenylguanidin  1947. 
t)isHi4  0a    longenogonsäure  1442. 

—  Benzalacetessigester  1690. 
CiaH|4  04    /S-BenzoyloxyisocrotODsäure- 

ester  732. 

—  Benzoylacetesfligester  1690. 
CiaHi4  05    Pbenylparaconsftureester 

1404. 

—  Mekonindimetbylketon  1404. 

1405. 

—  Iregenondicarbonsäure  1441. 

—  /9-Methyltrioxymethylcuma- 

rin  1228.  1229.  1407. 
CiaHj4  0e    Bianidrid  der   a- Säure   ans 

Santonsänre  1370. 
C,aH|4  08    Säare  aus  SantoDsäore  1370. 
Cja  H|4  Ka     Benzyl-o-pbeny  lendiamin 

1159. 

—  Benzyldimethylpyrixnidin 

1866. 

—  o-Amidobenzylanilin  1843. 

1847. 

—  I)-Tolyldimethylpvriinidin 

1866. 

—  Pbenyl-o-toluylendianjin 

1901. 

—  a-Benzylpbenylbydrazin 

1955 
C  la  Hi5  Na     o-Amidobenzy  Ipbenylhy  dra- 

zin  1859. 
CiaHjaOa    Trioxydebydroiren  1441. 
Cia  Hie  O4    laoeugenoly gly cola&ure-Me- 

thylätber  1310. 
CiaHieO»    m-Oxyuvitinsäurediätbyl- 

ester  1399.  1400. 

—  y-Pbenoxypropyliaobem- 

steinsäure  1751. 
CwHieOy    Monoanbydrid   der  «-Säure 
aus  Santonaäure  1370. 

—  (6)-Aetboxylcumalin-3, 5-di- 

carbonsäureester  1741. 
JahrMber.  f.  Ghem.  u.  b.  w.  fOr  1898. 


CijHieNa    1  -Pbenyläthyldimethylpyra- 
zol  1689.  1690. 

CiaHiaO     Aetbyl-o-cymylketon  1451. 

(^is^iaOa    Amylpbeuolacetat  1198. 

C,a  Hia  Oa    Oxy-m-xylolcarbonsäure- 
diäthylester  812. 

Cia  H|g  O«    Metbenyldiacetessigester  731. 

—  Metbylsuccinylobemstein- 

säureester  1021. 
OiaHiaO?     Balicin  1578. 
^isH^aOa    o-Bäure  aus  Santonsäure 

1370. 

—  ^-Bäure  aus  Santonsäure 

1370. 
CisHiaOa    Tetraoetylxylose  853. 

—  Tetracetylarabinose  853. 
CiaHsoO      Pseudojonon  1442. 

—  lonon  1442.  1443. 

—  Iron  1441.  1443. 
OiaHsoOa    Oampbocarbonsaures  Aetbyl 

1702. 

—  Digitosäure  1573. 

Oia Hso  O«    Biacetylglutarsäureester 
734. 

—  Metbylendiacetessigester 

1474. 
CisHaaOa    Hydrodigitosäure  1578. 
OisH^O«    Essigsäureester  des  Qlyce- 

rins  C7Hie08   656. 
C18  3,404    Brassylsäure  708.  710. 
OiaHaoNa    Tetrapropyimetbylendiamin 

915. 

—  13  ni  — 
Oia  He  Oa  Nc    Nitrosocarbazocridon  1818. 
CiaHeOiaNa  Hexanitrocarbanilid    1121. 
Cia  H7  O  N       Dipbenylenimidoketon 

(Carbazocridon)  1817. 
Cja  Ha  Oa  Br^  m-m-Dibromsalicylsäure- 

Pbenylätber  1316.  1818. 
Oia  Hg  O5  N4    NitropbenylaziinidoBalioyl- 

säure  1826. 
0iaH8O7N4    Trinitrobenzanilid  1715. 
Oia  Ha  N  Gl      m-s-Cblorpbenantbridin 

1822. 

—  m-s-Chloracridin  1816. 

1817. 
CisHaON       Pbenylindoxazen  1271. 

1703.  1715.  1716.  1721. 

—  Acridon  1816. 

—  Pbenantbridon  1821.  1822. 

1823. 
OigHoOCl      Cblorbenzopbenone   1459. 

—  o-Cblorbenzopbenon    i960, 

—  }>-Cblorbenzopbenon   1960. 

1961. 
OiaHgOBr      Brombenzopbenone  1459. 
CiaHgOJ        o-Jodbenzopbenone  1271. 

167 
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Ci8H,0,N 
Ci,H.08N 


CiaHeOaN 
CiBH^jOsBr 

Ci,H,07N, 

CisH^NS 

Ci3H,Cl,Br 

CiaHioOeN, 

CuHioOyN, 

C,aH,oOeBr, 
CiaHioNCl 

CHjoNaCl 


CiaHuO.N 


C»aH„OaN 


Methylnaphtalimid  1361. 
o-Nitrobenzophenon  1459. 
xn-Nitrobenzophenon  1459. 
p-Nitrobenzophenon  1459. 
Benzoylchinonoxim  1504. 
Bromsalol  1325. 
Fhtalocyanessigäther  1402. 

1403. 
DinitranilidoBalicylsäure 

1325. 
Benzenylamidothiophenol 

1913. 
o-Brombenzophenonchlo- 

rid  1960. 
o-Nitrobenzophenonoxim 

1715.  1716. 
p-Nitrobenzanilid  1715. 
Dinitrodiphenylmethaii 

1085. 
Chinon-p-nitrotoluid    1502. 
N-Methyldinitrodihydro- 

phenazin  1894. 
Dinitromethan  -  Bisazoben- 

zol  643. 
Oxydinitrophenyl-phenyl- 

harnRtoff  1185. 
Dmitro-/9-napbtolcarbon- 

säureäthylätber  1344. 
Triacetyldibromgallu»- 

Bänre  1396.  1397. 
Benzanilidimidchlorid 

1267.  1422.  1423. 
/J-Phen-p-chlorphenyl- 

dihydrotriazin  1856. 
/?-Phen-p-bromphenyldi- 

hydrotriazln  1857. 
Benzanilid  765.  1267. 
Benzyliden-p-amidophenol 

1104.  1177.  1183. 
o-Oxybenzylidenanilin  612. 
Oxybßnzyliden-o-ainido- 

phenol  1177. 
o-Oxy  benzyliden-p-amido- 
phenol 1184. 
Phenylanthranilsäare 

1816. 
o-Nitrodiphenylmethan 

1814. 
Benzylchiuonoxim  1504. 
Benzoyl-m-amidophenol 

1178. 
Cinnamenylcyanacryl- 

säure-Methyläther  1303. 
a-Naphtursäure  1747. 
/S-Naphtursäure  1747. 
Anilidosalicylsäure  1325. 
1  -4-Pheny  Ipyridoncarbon- 

säaremethylester  781. 


Cja  H,j  Oj  N    Pyridmacetobrenzcateclim 

1213.  1448. 
Cia Hu  Oa  Na  o-Nitrobenzylpbenyl- 

nitrosamin  1859. 
0iaH,iO4N    Gallanilid  H-H,0  1391. 

1392.  1393.  Id94. 
CiaHii O4 Na   o-Nitrobenzyl-m-nitram- 

Un  1864. 
Cia  Hii  O5  N    Nitro-/9-naplitolcarboii- 

säiireätbylätlier  1344. 

—  Benzoylcyanessigester- 

o-carbonfläure  1403. 
Cia  Hl  1 O5  N3   Nitramidanilidosalicyl- 

säure  1326. 
CiaHiiOeNs   Oxydinitrophenylbydra^ 

zinhamstoif  1185. 

—  Picrylmethyl-o-phenylen- 

diamin  1894. 
GiaHiiOgBr   TriacetylbromgallQssäure 

1396. 
G|a Hu  N,  Cl   Benzaldehyd-m-chlorphe- 

nylhydrazon  1951. 

—  Benzaldehyd-p-chlorphe- 

nylbydrazon  1952. 
Cia  Hj,  0  Ng    Benzoylphenylhydrazin 
1724.   1921. 

—  /^-Benzoylphenylhydrazin 

1267. 

—  Diphenylharnstoff  764. 765. 

—  a-Benzoylphenylhydrazid 

1954. 

—  o  -  Amidobenzophenonoxiin 

1703. 
C ja  Hjj  O  N4    Benzoylphenylbuzylen 

1921. 
C|aHi,0  S       1, 4-Benzoyläthylthiophen 

1677. 
Cia  Hl,  0,  Ns  Protocatechualdehydphe- 

nylhydrazon  1437. 

—  o-Nitarobenzylanüin  1848. 

—  Amidophenylanthranil- 

säure  1815. 

—  p  -  Toluidinazohydroehinon 

1934. 

—  p-Toluidinazobrenzcate- 

chin  1933. 

—  Nitrotolylphenylaminl90l. 
Gia  Hl,  Oa  N,  m-Acetamido-o-methyl- 

chinolin-ana-carbon- 
säure  1794. 

—  4-Benzalpyrazolon-3H»r* 

bonsäureäthylester  1694. 
0iaHigO4N,    l-Phenyl-3,  5-pyrazoldicar 
bonsänremethylester 
1693. 

—  1  -Phenyl-4, 5-pyTazoldica^ 

bonsänremethylester 
1693. 
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GiaHisNsS     Thiooarbanilid  1842. 
Cjs  H„  N4  S     Diphenylsulf ocarbazon 
1958. 

—  Diphenylsulfocarbazol 

1724. 
Cu  H18  O  N      Methoxy  diphenylamin 

1254. 
CwHia O,  N    Pr-in-2,  3-AUylmethyl- 

indolcarbonsäure  1956. 

—  o-Eresylcyanacrylsäure- 

Aethyläther  1»02. 

—  m-Kresylcyanacrylsänre- 

Aethyläther  1802. 

—  }>-Kreflylcyanacryl8aure- 

Aethyläther  1302. 
Ci,  H18  O,  Nj   Nitrobutylbenzimidazol 

1191. 
O18  H18  Os  N,   Diamidoanilidosalicylsäure 

1326. 
C^s  Hj,  O4  K    Körper  a.  Anilinometby len- 

glutacoDBäuremonome- 

thyleater  781. 

—  Anilinomethylenglatacon- 

säuremonomethylester 

781. 
CWH18O4N8  Dinitrobutylanilin  1190. 
C  ,8  H18  O4  Gl    o-Chlorbenzoylacetessig- 

ester  1721. 
<^i»Hi8  0sN    Benzyloitrimid  1130. 
O18  H|8  0}  Br   Brommekonindimethyl- 

keton  1405. 
CijHigOyN    Triacetylgallamid  1391. 
CjaHiaNgCl    Chlorid  aus  Benzoyldipro- 

pionitril   1008. 
0,8  H18  Ng  Br  o  -  Amidobenzyl  -  p  -  brom- 

anilin  1849.  1863. 
^is^is^sS     Diphenyltbioseinicarbazid 

1724. 
Cja  Hi4  O  N,    Acetamido  - « -  y  -  dimetbyl- 

ohinolin    1796. 

—  Benzoyldipropionitril  1008. 

—  Isobenzoyldipropionitril 

1009. 
Ci8H,40N4    Triamidobenzanilid   1715. 
C,8  H„  Og  Nj  o- Aethoxy-ana-acetyl- 

amidochinolin  1799. 

—  I>-Aethoxy-ana-acetyl- 

amidochinolin  1799. 
1800. 
Cj8H,4  03N,   Phenylmethylpyrazolon- 
carbonsäureester  1698. 

—  Acetylphenylmethyl-o-pi- 

perazon  1944. 
Cx8  Hi4  O4  Nj   4-Pheny lpyrazolin-3, 5-di- 
carbonsänremethylester 
1687. 

—  p-Aethoxypbenylmetbyl- 


pyrazolon-carbonBäore 

1701. 
C18H14N8CI    o-Amidobenzyl-p-chlor- 

pbenylhydrazixi  1860. 
C 18  Hi4  Ng  Br  o- Amidobenzy l-i)-brom- 

phenylhydrazin  1860. 
G18  Hi4  N4  S     Diamidodipheny  Ithio- 

harnstofE  1161. 
O18  Hjj  O,  K    o-Methoxy-m-ana-dime- 

thy  1  -y-hy  droxycbinaldin 

+  2H,0  1188. 
CisHijO^Ns    Acetamidoantipyrin    1700. 
CiaHjjOaNg   Gyanaoetylpbenocoll  1182. 
OiaHijOeN    Benzylcitraminsäure  1130. 
CiaHjeOgNa    p-Aethoxyantipyriii     1701. 

1702. 

—  a,m-Diinetbylbenzimid- 

azol-/}-glycinätbyläther 

1704. 
CigHie04N8   Phenylhydrazon  des  Oxal- 

essigsäureäthylmethyl- 

ester  738. 
Cia  Hi7  O4  N    Dimetbylpyridindicarbon- 

säureester  731. 
O18H17  Oe  N    a  -Aetboxyl-ff-oxydiniootixi- 

säureester  1743. 
CisHi^OsK    Tetraacetylarabinsäure- 

nitrü  862. 
Ci8  H18  Oj  Ng   Dihy dro-p-äthoxyauti- 

pyrin  1701.  1702. 
0x8  Hi9  Og  N    Benzyüdenamidoacetal 

1830.  1832. 

—  Benzalacetalamin  819. 
CiaH^gOaK    Benzoylacetalamin  818. 

—  Benzoylamidoaoetal  1832. 
GisHsoONg    Hexylphenylhamstoff  655. 
C18  H,8  Og  N,   Acetaly Iphenylhamstoff 

1112. 
CiaHgo OeNg   Diäthyl-  oxyazoxazindicar- 

bonester  740. 
C 18  Hg8  N  J      cc- ß'Dim  ethy  Itetrahy  dro- 

chinolinjodmethylat 

1778. 
Oja  H,o  Nj  8     Dipropylpheny  Itbioham- 

8to£E  1118. 

—  Hexylpbenylthiobamstoff 

655. 
CiaHgiON      Ironoxim  1441. 
CiaHgiOgN    Benzylacetalamin  819. 

—  Trimethyloxj^tetrahydro- 

naphtylammoniam- 

hydroxyd  1039. 
CiaHgiOgNs   Essigsaures  Hydrazon   des 

Amidovaleraldehyds 

1749. 
C18  Hg4  Ng  8     Allylcamphely  Isulf  oham- 

stoff  922. 

157* 
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CiaH^ON      Fropionylmenthylamine 

1547. 
Gl,  H|7  0«  N     13-Ainiiiotriakaideksn- 

säure  712.  —  Salze  713. 

—    13  IV  — 

C 19 H7 Og N  Br,   Benzoyldibi-omchinon- 

oxim  1505. 
C18  Hg  0,  N  Cl     Benzoy  l-flf-chlorchmon- 

ozim  1505. 

—  Benzoyl-/J-chlorclimon- 

oxim  1505. 
0 18  H«  Og  K  Clt    Benzoy Ichinonoximdi- 

ohlorid  1504. 
OisHioONBr     o-Brombenzophenon- 

oxim  1721. 
GisHiqONJ       o-Jodbenzophenonoxim 

1271. 

—  o-Jodbenzoesäureanilid 

1271. 
Ci.Hio  0  N4  S,    Thionyl-i/;-dipbenyl- 

sulfocarbazon  1958. 
Oia  Hio  0( K  Br   Bromsalicylsäureanilid 

1325. 
C 18  H20  Os  Ng  S    Pseudosaccbarinamlid 

1283. 

—  o-Oyanbenzolsulfanüid 

1282.  1283. 
C 18  Hjo  0,  Ng  Ol  o-Chlor-uitrobenz- 

aldebydphenylbydra- 

zon  1721. 
Oia  Hio  Og  Ng  Ol  o-Nitrobenzyl-p-cblor- 

pbenylnitroBamin 

1860. 
OigHio  O,  Na  Br  o-Nitrobenzyl-p-brom- 

phenylnitrosamm 

1680. 
OigHji  0  N  8       Thionylbenzhydrylamin 

1108. 

—  Oarbamidothionapbtol- 

äthyläther  1201. 
OigHiiONsJ      o-Jodbenzoylphenyl- 

hydrazid  1271. 
C18  Hii  0  Br  8      Benzoy  lätbylbrom- 

tbiophen  1677. 
0 18  Hl  1  Dg  N  01g  Benzoylcbinonoxlmdi- 

cblorid  1504. 
0 18  Hl  1  Og  N  Brg  Benzoylcbinonoxim- 

dibromid  1504. 
0 18  Hl  1  Og  Ng  Ol  o-Nitrobenzyl-p-chlor- 

anilin  1849.  1862. 
OigHiiOgKgBr  o-Nitrobenzyl-p-brom- 

anilin  1843.  1868. 
OigHiiOgNS      Benzoy  läthylnitrotbio- 

pben  1677. 
Ois  H18  0  N4  8a    Tbionyl-i/z-diphenylcar- 

bizin  1958. 


Oia  Hig  O5  Ng  8    Nitrotolylpbenylamin- 

sulfosänre  1900.   1901. 
Oia  Hig Na  Ol  8     m-Ohlorpbenylphenyl- 

thiosemioarbazid  1951. 
OisHia  O  N  8       /J-Napbtylsulfurethan 

1201. 
O18  Hia  Og  N  8      Pbeny  Isulf  onmetbyl- 

anilid  1123. 
—  p-TolylBulfanilid  1123. 

C'isHuOaNBr    OhininBäurebromäthylat 

1808. 
Gia  Hgi  Og  N  S      Bipropyltoluidinsolf o- 

Bäure  4-2HgO  1132. 

Ci4-Gruppe. 
O14H10  Pbenanthren  1556.  1557. 

—  Antbracen     1042.     1046.     1047. 

.1207.  1517. 

—  Tolan  1938. 

0i4Hig  Stuben    1043.    1044.  1073.  1074. 
1216.  1308.  1938. 

—  Antbracendihydrür  1207. 

—  Toluylen  1938. 
0uHi4  Dibenzyl  1047.   1988. 

—  Asym.  Dipbenylätban  1034. 

1047. 
OuHgg  Bibutylbenzol  1023. 

—  14  n  — 

C^nHaOg     Anthracbinon  610.  1042. 
1517.  1519. 

—  Pbenantbrenchinon    1190l 

1469.  1876.   1877. 

OuHgOs  m-Oxyantbrachinon  1593. 

0i4HgO4  Aüzarin  165.  609.1518.1592. 

1593. 

—  Obinizarin  610. 

—  Purpuroxantbln  1593. 

—  Antbrarufin  1520. 
0i4H805  Purpurin  1593. 

—  ilayopurpurin  1520. 

—  Antbrapurpnrin   1518.   1520. 

—  Oxycbrysazin  1520. 
OnHgOe  Alizariiibordeaux  1519.  1521. 
OifHaGj  Pentaoxyantbraobinon   1520. 
OuHgOg  Hexaoxyantbracbinone  1519. 
CuHgOi^  Di-o-dicblortolan  1053.  1054. 

—  Dicblorantbracen  1519. 
Oi4  Hg  OI4  Di-o-dicblortolandichloride 

1053. 
0i4H8Brt    Dibromantbracen  1519. 
0i4  Hg  Oia    Di-o-dlcblormonocblontilben 

1054. 
O14H10O     Anthrol  1207. 

—  Körper  aus  Phenantiiren- 

obinon  und  HJ  1469. 
OuHigOg    Benzil     1190.      1461.     1462. 
1469.  1740.  1876.  1961. 
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C14H10O,    o-BenzoylbenzoeBänre     1S86. 
1337. 

—  p-Benzoylbenzoesänre     1306: 

—  BenzoSsäureanhydrid   765. 

1261 

—  2-Oxyxanthonmethyläther 

1465. 

—  S-Oxyxanthonmetliyl&tber 

1465. 

—  4-Ozyxanthonmethyläther 

1465. 

—  Benzoyl-p-oxybenzaldehyd 

1433. 

—  Diaalicylaldehyd  1427. 

—  Benzoylsalicylaldehyd    1432. 
C j4  Hio  O4    p-Oxybenzoy Ibenzofesäure 

1380. 

—  1, 3-l8oeuxanthonmonome- 

thyläther  1464. 

—  AcetylnaphtaldebydBäure 

1516. 

—  Benzoylsuperoxyd  294. 
C14H10O.    Tannin  +  2  H,0    56.   1397. 
C14H10N4    Diphenyltetrazin  1905. 
CmHjjCI,  Di-o-dichlorstilben  1054. 

—  Diphenyldichloräthylen 

1032. 
Ci4HioCl,   Di-o-dichlorstilbendichlorid 
1054. 

—  Diphenyltetrachloräthan 

1032. 
C,4HiiO,    «-  u.  y-Benzilmonoxim  605. 

606. 
C^HiiN     Anthramin  1207.  1208. 

—  a-Phenylindol  1736. 

—  DipbenylesBigBäuTenitril 

1299. 
C14H11CI8   Dipbenyltricbloräthan   1074. 
C,4H„Br    Bromstilben   1308.  1309. 
C^HijO     Desoxybenzoin     1043.    1444. 

1466.     1467.      1469.     1491. 

1495. 

—  Dibydroantbranol  1207. 

—  Pbenyl-p-tolylketon  1306. 

—  p-Tolylpbenylketon  1960. 
CmHijO,   Benzoin    1460.     1461.    1462. 

1468.     1488.     1721.     1722. 
1739.  1893. 

—  p-Dioxystilben  1077.  1435. 

—  «-o-Bioxy  Stilben  1434. 

—  /?-o-Dioxystilben   1433.    1434. 

—  Dipbenylessigsäure  1299. 

—  Anisylpbenylketon  1959. 

1960. 
CuHijOg    o-Kresalol  1329. 

—  m-Kresalol  1329. 

—  p-Kresalol  1329. 

—  Benzilsäure  1299. 


0uH„O4 
0i4H„N, 


C14H  1,1^4 


0j4H„Br, 
CuHiaN 


OuHigN, 


0i4Hx40a 


CuHj4  05 
O14H14N, 


CUH14N4 


OuHuNg 


Bimetbylparacotoin  158S. 
Benzalazin  1988. 
«E-y-Dimetbylpbenanthrolin 

1796. 
Tolazon  (Ditolylenazon) 

1840. 
«-Pbenyl-m-Metbylbenz- 

imidazol  1712. 
Dipbenyldibydrotetrazin 

1904.  1905. 
Isodipbenyldibydrotetrazin 

1904. 
StUbendlbromid  1022. 
Ditolaylendisolfld  1914. 
Bibydroantbramin  1208. 
Dibydromesoantbramin. 

Nitrit  908. 
Benzyliden-p-toluidin  1856. 
Amidometbylpbenylbenz- 

imidazole  1162. 
3-(n)-m-Amidopbenyldiby- 

drocbinazolin    1864.    1865. 
/^Pbenbenzyldibydrotriasin 

1857. 
/}-Fben-p-tolyldibydrotriasin 

1856. 
Dibenzimidin-|--2HsO  1905. 
Benzoin  1937. 
3,  3'-Dimetbyl-2-aceto- 

l,l'-dinapbtol  1223. 
Dimetbylenoxydipbenyl- 

oxyd  667. 
Cotogenin  1581. 
p-Azotoluol  1079. 
^-Pbenyltetrabydrocbinazo- 

lin  1847. 
Pbenyltetrabydrocbinazolin 

1853. 
3-(n)-Pbenyltetrabydrocbin- 

azolin  1864. 
Aetbenyldipbenylamidin 

1706. 
Diamidotolazon    1840.    1841. 
Dibenzenylbydrazidin    1903. 

1904. 
Glyoxalpbenylosazon  818. 
Glyoxalosazon  1950. 
Benzyl-o-toluidin  1138. 
Di-p-tolylamin  1098. 
Aethyldipbenylamin  1254, 
8ym.  Dipbenylätbylamin 

1963. 
Dibenzylamin  1127.  1133. 
Metbylbenzylanilin  1132. 

1251. 
m-Amidopbenyltetrabydro- 

cbinazolin  1865. 
Biazoamidotolaol  1924. 


Digitized  by 


Google 


2502 


Formel-Begister. 


Oi^HieO«    Esfligäther    des   Tetrahydro- 
naphtylenglycols  1037. 

—  Benzalmalonsänreester     759. 

—  TetrahydronaphtalBäuredi- 

methylester  612. 

—  PhenacylacetessigeBter   1690. 

1691. 
CwHißN,    Toüdin  1161.  1166.   1167. 

—  o-Tolidin     195.    1079.    1809. 

1840. 

—  Hydrazotoluol  195. 

—  o-Hydrazotoluol  1079. 

—  p-HydrazotoluoI  1161. 

—  o-Amidoditolylamin  1160. 

1161. 

—  o-Amido-m-p-ditolylamin 

1513. 

—  o-Amido-p-ditolylamin  1147. 

—  o-Amidobenzyl-p-toluidin 

1844.  1848. 
o-Amidodibenzylamin  1851. 

—  Aethylendiphenyldlamin 

1891. 

—  o-o-Diamidoditolyl  1740. 
Cx4H,6N5    Cyanphenylhydrazin  (Dia- 

midrazon)  1727.  1729. 
CuHjjNg    o-Anüdobenzyl-p-tolylhydra- 

zin  1860. 
CuHieOg    Colaroth  989. 
CuHjaOe    /J-Methyltetraoxymethyl- 

zimmtsäuren  1229.  1408. 
Ci^HigOi«  Tetraacetylschleimsäure  802. 
C^H^jO     Keton  aus  Heptylchlorid 

632. 

—  Propyl-o-cymylketon  1451. 
G|4HmO     Körper     aus     Aceton     und 

HgSO^  1030. 
C^HmOs    Tetraäthylphloroglucin  1225. 

—  Desoxydigitogensäure  1573. 
Cu^nO«    Digitogensäure  1573. 

^  14  ^*i  Oq    Aethy lidendiaceteasigester 

1474. 
^14  ^n  Os    Aethantetracarbonsäure- 

ester  193. 

—  Propyldiacetyltartrat  64. 
C 14  Hg4  O4    o-Camphersäureäthylester 

768.   769. 
C14H24O5    Oxalessigsäureamylester  738. 
C,4Hg^04    Körper    aus    Diäthylmalon- 

säure  745. 
C^HgaOj    Myristinsäure  680.  693.  1441. 

—   14  III   — 

Ci4  H«  Og  Nj    o-Dinitroanthrachinon 
1522. 
—  1,4'-  Dinitroanthrachinon 

1720. 


CuH,04N 

CuH^OeN 
C^HyOeN, 

C^HsOsCl, 


C,4H80,Br, 


C14HSO4N, 
Ci4Ha04Br, 

CuHgOsJs 

CuHeO.N, 
CuH,ON, 

0,4H.O,N 


C14H.O4N 


C14H10ON, 


Ci4H»oOCl, 
Ci4HioO,N. 


(Cj4H,oO,S)x 
Ci4H,o04N, 


Ci4Hio048, 
O14H10O.S 
OuHioOj.Ne 


Hononitroanthrachinon 

1522. 
a-Nitroalizarin  1522. 
1,  4'-  DinitroanthradünoD- 

monoxim  1720. 
o-Chlorbenzoesäureanhy- 

drid  1269. 
m-ChlorbenzoeBänreanhy- 

drid  1269. 
p-Chlorbenzoesänreanhy- 

drid  1269. 
o-Brombenzoesäureanliy- 

drid  1269. 
m-Brombenzoesäureanhy- 

drid  1269. 
I>-Brombenzo68änrea]i]iy- 

drid  1269. 
Amidcmitroanthrachinon 

1522. 
Dibrom-p-oxy-o-benzoyl- 

benzoesäure  1381. 
Jodoflobenzoesäureanhy- 

drid  1270.  1271. 
/S-Dinitrodiphensaure  1025. 
Phenti-iazylpnenylketon 

1728. 
Benzoylsaiicylnitril  1424. 
Phtalaml  1337. 
o-Beuzoylbenzoesäure- 

oximanhydrid  1336.  m?. 
Amidoalizarine  1250. 
a-Amidoalizarin  1518. 
/S-Amidnalizarin   1517. 

1518. 
o-Nitrobenzü  1719. 
Dibenzenylazoxim  1483. 

1484.   1485. 
/9-Ben/oylbenzimidazoI 

1713. 
Cblorobenzil  1961. 
Dinitrosostilben  1083. 
Methy  Iphenazoncarbon- 

säure  1841. 
Phenyldiketotetrahydro- 

ehinazolin  1853. 
Phtalylphenylhydraziii 

1958. 
Polym.  Benzoylthio-p-oxy- 

benzaldebyd  1433. 
o-Nitrobenzilmonoxime 

1719.  1720. 
p-Dinitrostilben  1083. 
Azobenzoesäuren  1272. 

1273. 
Thiosalicylsäure  1327. 
Benzoesäuresulfon  1235. 
Hexanitrodiphenyläthylen- 

diamin  1101. 
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Cj^HioGIsBr, 
C„H„ON 

C„H„ON, 


CmHuOCI 


Ci4H„0,N 


CuHiiOjCls 


C„H„04N 
CuHnO^Na 


C„H„08N3 


Diphenyldichlordibrom- 

äthan  1032. 
n-Methylphenanthridon 

1822.   1823. 
n-Methvlacridon  1816. 
/9-Phenbenzoyldihydro- 

triazin  1858. 
Hydrazonanhydrid  der 

a-Acetopyridin-^-ca]> 

boDBäure  .1804: 
n-PheDyl-phenylimidooxy- 

biazolin  1723.  1724. 
Senzolazoindoxyl  1331. 
Diphenylesaigsäurechlorid 

1299. 
Desylbromid  1736. 
a-BeDzilmoDOxlm  1479. 

1480.   1481.  1483.  1484. 
/3-BenzümoDOxlm  1479. 

1480.   1481. 
y-Benzilmonoxim  1483. 

1484. 
Benzoylameisensäore- 

anüid  1483. 
Aethylnapbtalimid  1361. 
Di-p-oxyphenyltricblor- 

äthan  1076. 
o-Nitrodesoxybenzoin  1718. 
p-Nitrodesoxybenzoin  1719. 
o-Benzoylbenzo^säureoziin 

1337. 
PbtalanÜBätire  1337. 
Oximidobenzoylsalicyl- 

aldozim  1424.  1425. 
Phenolbenzoylsalicyl- 

aldoxim  1425. 
Benzoylantbranilsäure 

1777. 
Dipbenyloxamsäure  4~  H,0 

977. 
DibenzbydroxamsäTire 

1266. 
Benzoyl-m-nitro-o-kreBol 

1186. 
Carbanilido-o-nitrobenz- 

antialdoxim  1416. 
Carbanilido-o-nitrobenz- 

gynaldoxim  1416. 
Carbanilido-m-nita-obenz- 

antialdoxim  1430. 
o-Nitrobenzildioxim  1719. 
p-Nitrobenzoylguajacol 

1280. 
o-Nitrobenzylformyl-m-ni- 

tranüin  1864. 
p-Nitrobenz-m-nitro-p-to- 

luid  1162. 
3-(n)-p-Chlorpbenyldi- 


hydrocbinazolin  1862. 

1863. 
Ci4  Hl  i  N,  Br  3-(n)-p-Broinpbenyldi- 

hydrocbinazolin  1863. 
CmHi,0 N,    Phenylketotetrahydro- 

cbinazolin  1853. 
Ci4  Hx,  O  Gl«   Anisylpbenylketoncblorid 

1267.  1960. 
Ci4Hi,0,Na  Oxanilid  1121.  1484. 
*   —  a-Benzildioxim  1484. 

—  /}-Benzüdloxim  1484. 

—  y-Benzildioxim  1484.  1485. 

—  Tolazondioxyd  1840. 

—  Asym.  Dipbenyloxamid 

977. 

—  Pbenylbenzoylhamstoff 

1485. 

—  Benzoylameisensäureani- 

lidoxim  1483. 

—  Isodibenzoylbydrazin  1904. 
C u  Hjg  Os  N,   o-Oxy pbeny Igly oxy Isäure- 

phenylhydrazon  1026. 

—  p-Nitrobenz-p-toluid    1162. 

—  o-Kitrodesoxybenzoinoxim 

1718. 

—  p-Nitrodeaoxybenzoinoxim 

1719. 
CuHigOgBr,  Dimethylacetodinapbtol- 

dibromid  1224. 
G 14  His  O4  Ng  /9-Diamidodipben8äure 

1025. 

—  Hydrazobenzo§8äuren 

1272.   1273. 

—  a,  m-Nitro-p-anilido-o-to- 

laylBäm-e  1295. 

—  o-o-Dinitroditolyl  1840. 
-—  Dinitrodibenzyl  1083. 

Ci4Hi,04N4  N-Aethyldinitrodibydro- 
pbenazin  1894. 

C 14  Hl,  O5  N4   o- Azonitrotoluolnitrokresol 
1186. 

—  p-Azonitrotoluolnitrokresol 

1186. 
CuHijOsNe  Tetranitrodipbenyläthy- 

lendiamin  1100. 
C 14  HigOs  Br,  Triacetyldibromgallus- 

säuremetbyläther  1396. 
Ci4  Hj,  Ng  S     Phenylthiotetrabydro- 

cbinazolin  1853. 
Ci4Hi,N8Sg    Ditbiooxanilid  1121. 
C14H12N4S     Triazolbase  aus  Hydrazin- 

dicarbonthiodipbenyl- 

amid   1735. 
C14H13ON      Benzoylbenzaldoxim  1137. 

—  Benzoyl-p-toluid   1267. 

—  DipbenyleBsigsäureamid 

1299. 

—  Benzvlbenzamid  1417.1418. 
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0|4  H,8  O  N  Benzsynaldozim  -  K-benzyl- 
äther  1418.  1419.  1420. 
1421.   1422. 

—  Fhenanthridinmethylhy- 

droxyd  1823. 

—  o-Toluylanilid  765. 
C14H18  0  Ng    Körper  aus  o- Amidobenzyl- 

phenylbydrazin    und 
Phosgen   1860. 

—  Benzoylamidrazon  1729. 

—  /J-Phen-p-anisyldihydro- 

triazin  1857. 

—  Benzoylbenzenylhydrazi- 

din  1904. 
Ci4  Hjs  0,  N    a-Ben2oyi-/?-beiizylhydro- 
xylamin   1419.  1421. 

—  /J-Benzoyl-/?-benzylhydro- 

xylamin  1419.  1421. 
1427. 

—  o-0xybenzyliden-i>-ani8idm 

1184. 

—  GinnameDylcyanacryl- 

Bäure-Aethyläther   1808. 

—  Benzylsallcylamid  1426. 

—  o-Oxybenzyibenzamid 

1858. 
^u^itOflN,   Pbenyloxammsäurepbe- 
nylhydrazid  1945. 

—  «-BenzoylpbenylBemicarb- 

azid  1954. 

—  Formylamidodipbenyl- 

harnstofE  1724. 
Oi4  H^g  0,  K    Anilidoacetobrenzcatechin 
1212.  1448. 

—  p-Amidobenzoylguajacol 

1280. 

—  Phenylmetbylacetylpyri- 

donon  784. 
Ci4  Hig  0,  Ng   o-Nitrobenzy  1-p-tolylni- 
trosamm  1860. 

—  Dipbenvloxybiuret  918. 
ChH,8  04N    GaUo-p-toluid  +  2HsO 

1394. 

—  Gallochloracetopbenon- 

anilid  1459. 
Ci4  Hl,  O5  N    Benzoylcy  anessigester- 

o-carbonsäuremethyl- 

ester  1403. 
0 14  H)3  N«  8     TbiobamstofE  aus  o- Amido- 

benzylpbenylbydrazin 

1860. 
0,4Hi40N,    p-AzoxytoluoI  1079. 

—  Amidotolucbinonmono- 

p-tolylimid  1511. 

—  Salicylaldebyd-as-metbyl- 

pbenylbydrazon  1966. 

—  Benzoinbydrazin  1937. 

—  Benzolazophenetol  1926. 


^uHuOgN,  Nitroeamin  des  p-Aethoxy- 

dipbenylamins  1926. 

—  p-Nitrosoäthoxydiphenyl- 

amin  1926. 

—  Nitroso-a-dibenzylbydro- 

xylamin  1135.  1136. 

—  Nitro80-/5-bciizylhydroxyl- 

aminbenzyiester  1135. 
1136. 

—  o-Nitarodibeuzylamin   1851. 
0i4H,40bN4   Oxalendianilidoxim     1121. 

1122. 

—  OxaDÜiddioxim  1007. 
CuH^OtS     Ditolylsulfon  1234. 

—  p-Ditolylsulfon   1024. 
Ci4H,40gNg   2-Nitro-4'-ätboxydiplienyl- 

amin   1925. 

—  2-Nitro-5-äthoxydipbeiiyl- 

amin  1925. 

—  m-Acetamido-o-methyl- 

cbinaldln-ana-oarbon- 
säure  1794. 
O14H14O4K4    Di-o-nitrodipbenylathyieD- 
diamin  1100. 

—  Di-p-nitrodipbenyläthylen- 

diamin  1100. 

—  m-Dinitro-o-tolidin   1840. 
Ci4Hi4  04  8a    AethylendiphenylsQlfon 

1086.   1198. 
0mHi4O8S     Dioxyditolylsulfon  1234. 
Cu  Hi4  N  Gl     o-Cblorbenzyl-p-tolnidin 

1856. 

—  Dibenzylcbloramin  1097. 
Ci4H,4N48,    Hydrazindicarbonthiodi- 

pbenylamid  1735. 
O14H15ON      Aetboxydiphenylamin 
1254. 

—  p-Aetbozydipbenylamin 

1926. 

—  /9^-DibenzyUiydrozylainm 

1135. 
Oi4  Hi5  0  Ng   a-Pbenylglycinylphenyl- 
bydrazid  1730.   1954- 

—  a-Pbenylhydrazidoacet- 

anUid  1954. 

—  «-Pbenylhydrazinacet- 

anilid  1955. 

—  /J-PhenyJbydrazidoacet- 

anüid  1954. 
Ci4  Hjs  O4  N    p  -ToIuidinomethylengluU- 
consäuremonomethyl- 
.   ester  781* 

—  Anilinometbylenglutaoon- 

sfturedimethylester    780. 
Ci4  Hig  O  N,    o-Amidobenzyl-p-anisidin 
1850. 

—  2-Amido-4'-ätboxydipbe- 

nylamin  1925. 
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0i4  H,«  O  Nt    2-Amido-5-äthoz7diphe- 
nylamin  1925. 

—  4-Aimdo-4'-äthoxydiphe- 

nylamin  1926. 

—  p-Aethozy-p-amidodiplie- 

nylamin   1926. 
Ci4HicO,K,   Dianisidin  1166.  1167. 
CmH^O^Nj  Körper  aus  Aethyldiozy- 

pyridin    1760. 

—  Caffearin  1651, 

G 14  H|e  O4.N,   Diftcety l-«-diiaoiiitroaoane- 
thol  1195. 

—  I>iacetyl-/9-dii8onitro8oane- 

thol  1196. 
C 14H1S  K,  Hg  p-Quecksübermethylanilin 

1971. 
0 14  H18  0, K,   Diacety Itetrahydrodime- 

thylphenmiazin  1869. 
G^HivON      ürethan  des  Suberols  833. 
Ci4Ha,08N,    Acetylnicotin    1774.    1775. 

—  Diacetyldiätbylamidomo- 

noxybenzol  1226. 
Gx4HM08Br(  Dibrointetraäthylphloro- 

glucin  1225. 
C^HjiON      Oxim  des  Ketons  Gi4HaoO 

632. 

—  Diäthyltetrabydronapb-* 

tylalkin  1039. 
G,4Hsi0sN    Acet-pamidothymolätbyl- 

ätber  1189. 
Ci4  H41 O4  N    Dibydrocollidindicarbon- 

Bäureäther  1439. 
Gi4H,iN,S,    Dimetbyldiäthylpbenyl- 

ditbiobiuret  1119. 
C  u  ^^  Ofl  Nb   Aetboxy amidoacety loymi- 

din  1190. 
C 14  Hm  Oe  Cl^,  Diäthoxy dicblorcbinon- 

diätbylbemiacetal    1506. 
Ci4H,4N,09   Nitrosocarpain  1610. 
G,4HijO,N     Carpain    1608.   1609.  1610. 
Ci4H,«NsS     Pbenybulfobarnstoff  des 

Amido-2-hexahydrocy- 

mols  1549. 

—  Mentbylallylsulfobam- 

stoflf  1547. 
G14HS7OK      Butyrylmentbylamine 

1547. 
CuHssOsN,   Dibexyloxamid  655. 
CmHboON,    Myristamidoxim  928. 

—  14  IV  — 

G,4H70ioN4Cla  Tetranitro-di-p-oxypbe- 

nyltricbloräthan. 

Salze  1077. 
Oi4  Hg  O4N  Gl      Acety  Icblor-oxypbe- 

noxazon   1886. 
G^Hs O9  Gl, S,    Dichlorisoditbiosalicyl- 

säure  1326.  1327. 


G|4  H«  Oe  Br,  8,  Bromisodithiosalicy  1- 

säure  1327. 
G14H9  0  N,  Ol      3-(n)-p-Gblorpbenyl- 

4-  ketodibydrocbinazo- 

lin  1863. 
G^Hj  0  N,  Br     3-(n)-p-Brompbenyl- 

4-  ketodibydroobinazo- 

lin  1864. 
Ci4  H,  Oe  N,  Gig  Dinitro-di-oxypbenyl- 

trichlorätbän.       Salze 

1076. 
GuHjeONGl      Körper  ans  a-Benzümo- 

nonoxim  u.PGla  1483. 
GmH,oO,NsS,    Tbionyldiamidostilben 

1105. 
GieHioOsGleAl,  Körper  aus  Benzoyl- 

cblorid  1975. 
Gi4  Hjo  Oe  N,  8.   Dinitrosostilbendisulf o- 

säure  1084. 
G|4  HiqOio  N,  8,  Dinitrostübendifiulf o- 

säure  1084. 
G 14  Hj  1 0  N,  Br    p  -  Brompbenylketotetra- 

bydrocbinazolin  1854. 
Gi4  Hl  1 0,  N,  Gl   o-  Gblorbenzolazopbeny  1- 

acetat  1932. 

—  m-Ghlorbenzolazopbe- 

nylacetat  1932. 

—  p-Cblorbenzolazopbenyl- 

acetat  1932. 
C 14  Hl  1  Og  Nj  Gl   o-Nitxobenzyl-p-cblor- 

formanilid  1862. 
0,4Hii OgNgBr  o-Nitrobenzyl-p-brom- 

formanilid  1863. 
Oi4  Hu  O4N8  8     Indoxylazobenzolsulf  o- 

säure  1331. 
Gi4  Hu  Nj  Gl  8     p-Cblorpbenylthiotetra- 

bydrocbinazolin  1854. 
0i4  Hu  Ng  Br  8    p-Brompbenyltbiotetra- 

bydrocbinazolin  1854. 
Gi4H,g0NGl      o-Cblorbenzoylbenzamid 

1858. 
Gi4  Hig  0  N  Br     o-Brombenzylbenzamid 

1858. 
G|4  Hig  O  N  J       o- Jodbenzoesäure-o-to- 

luidid  1271. 

—  o-Jodbenzoesäure-p-to- 

luidid  1271. 

—  o-Jodbenzylbenzamid 

1858. 
CuHigOgNgS,   Tbionyltolidin  1105. 
Gi4Hia  Og Brg  Ö    Dibi-omditx)lylsulf on 

1234. 
G,4HigOgNg8a   Oxanilid-p-disulfosänre 

1484. 
CuHigOgNg  Gig  Diamidodioxydipbenyl- 

tricblorätban  1077. 
CuH,g04NaBr  Diacety l-a-diisonitroso- 

bromisosafrol  1219. 
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Oi4  Hi4  O,  N,  8     Fhenylätheny  lamid- 

ozimbenzolsulfosäure- 

ätber  1088. 
0i4  H|4  O4  N,  S,   Dibenzolgulf ondimetby- 

lendiimid   1089. 
C14H11  OaNB      Phenyisulfonäthylanilid 

1123. 

—  p-TolylBulfonmethyl- 

anUid  1123. 
Ci4  H15O5  Nj Br  Diacety l-«-Dii8omtro80- 
bromanetbol  1196. 

—  Diacetyl-/}-Diisonitroso- 

bromanetbol  1196. 
C14  Hi4  Og  N  Br    GbininBäurebrompropy- 

lat  1808. 
0i4Hi4O4N,8,  Dibenzoldisulfoätbylen- 

diamid  1090. 
Ci4 H,7 O,  Nt P    Di-o-toiuido-Orihopbos- 

pborsäure.  Salze  1125. 

—  Di-p-toluidopbospbor- 

säure  1126. 
Ci4  Hl  g  O4  N,  S     Benzyltbionbydroxyl- 

aminsaures  a-Benzyl- 

bydroxylamin  1137. 
Ci4  H40  Oj  N  Gl    AeÜiozycbloracetylcy- 

midin  1189. 
Oi4H,4,OtKBr    Aethozybromacetylcy- 

midin  1189. 

—  U  V  — 
CuHuO.NJS   Jodxylolsulfanüid    1056. 

Ci5-Gruppe. 

C15H20  Pentaallylen  1080. 
Gi5H,4  Sesquiterpen  1561.  1562. 

—  15  n  — 

C 15  Hg  0«     Farbstoff  aus  Bubiasikkimen- 

sis  1593. 
CiftHioOc    Benzalpbtalid  1477.  1947. 

—  ^-Pbenyl-«-y-diketobydrin- 

den  1478. 
C15H10O4    Cbrysin  1580. 

—  m-Dioxy-/9-Phenylcumarin 

1398.  1399. 

—  /f-Phenyldapbnetin  4"HgO 

1398.     . 
C,5H|o04    Alizarinmetbylätber  1592. 

—  Bubiadin  1577.  1578.  1591. 

—  Methylpurpuroxantbin  1578. 
Ci5  H,o  Oj    Antbragalloimetbylätber 

1592. 

—  Morindon  1593. 
GisHjoOg    Metbylalizarinbordeauxl518. 
C15H11N     a-PhenyJchmoUn  1778. 


C»H„N 

CiaHjtOg 
CisHjgOg 


C15H1JO4 

CiftHigOi 
CisHijOg 

CisHjgNg 


Ci5HxjN4 

0|»H„N 
Ci»Hi,Ng 

C15H14O5 

Ci5Hi40g 


CisHu^t 


C|sH,.Na 


Bz.  l-{o)-Pbenylcbinolm 

1049. 
a-PbenylzimmtBäure  1307. 
1,  Oxy-2,  i-dimetbyizanthon 

1464. 
a-Desoxybenzoin-o-carbon- 

säare  1839. 
Metbyl-p-oxybenzoylbenzoe- 

säure  1380. 
Acetylsalicylsäore-Pbenyl- 

ätber  1318.  1319. 
Gallacetobenzopbenon    1458. 
/S-cf-Difurfarallavtdinsäiire 

1675.  1676. 
Diacetylderivat  des  Farb- 
stoffs CiiHb04  1587. 
Anemonin  1570. 
Batisoetill  1573. 
Diacetyldiox3nDapbtalincar- 

bonsäure  1341. 
1,  5-Dipbenylpyrazol  1690. 

1695. 
1,3-DipbeDylpyrazol  1690. 
3,5-Dipbenylpyrazol  1687. 

1688. 
y-Pbenylamidocbinolin  1797. 
Pben-a-metbyl-/J-pheiiyl- 

miaziii  1869. 
Amidopbenylchinolin   1797. 
Dipbenylamidoky  anidin  1903. 
a-Pbenyldibydroisocbinolin 

1831. 
Cyanacetopbenonbydrazon 

1010.   1697. 
Dibenzylketoü  1286. 
Metbylbenzoin  1462. 
Diacety  b^ttlerin  1595. 
Benzoat    des    Oxymethylen- 

glutaoonsäuredimetbyl- 

esters  779. 
1,  3-Dipbenylpyraaolin  1690. 
1, 5-Dipbenyipyrazolin  1690. 
cr-Hydrindonbydrazon  1453. 
/f-Bydrindonbydrazon  1454. 
2-Metbyl-3  (n)-pbenyldihy- 

drocbinazolln  1845. 
Dimetbylpbenylbenzimidazol 

1151. 
Pbenylvinylketonbydrazon 

1452. 
Carbodi-p-tolylimid  70. 1120. 
ß  -  Ketobydrindenpbenbydra- 

zon  1026. 
Benzyliden-p-xylidin  1103. 
AmidodimeUiylpbenylbenz- 

imidazol  1163. 
Diazoamidodibydromethyl- 

ketol  1776. 
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Ci»HuN4 
C15H17N5 


CiaHigOe 
GisHigOg 


CisH^O, 


CisH^Oe 


0i5H«0s 
Ci5H„0e 


C15H24O4 


DiazoamidobeDZoltetrahy- 

droiflocliiiiolin  1826. 
Körper  aus  dem  Keton  CgHigO 

and  Benzaldebyd  1440. 
/}-(f-DifurfarylläYalinBäure 

1676. 
Aesculin  1570. 
Methylpbenylglyoxalosazon 

954. 
Aethylbenzylanilin  1132. 

1251. 
Acetylamidrazonpbenylby- 

drazon  1728. 
Isodesmotroposantonin   1369. 

1871.   1372. 
Desmotroposantonin    1368. 

1369. 
Santonin    1364.    1365.   1366. 

1367.  1368.   1371.  1373. 
1374.  2253. 

loniregentricarboDBäuretri- 

metbylerter  1441. 
Kaffeegerbsäure  2026. 
8  -  Dimetbyldiamidodipbenyl- 

metban  1239. 
o-Diamidodibenzylmetbyl- 

amin   1134. 
Santonige  Säure   1368.  1372. 

1373. 
Isosantonige  Säure  1 369. 1 372. 
Desmotroposantonige    Säure 

1368.  1371. 
Isodesmotroposantonige 

Säure  1369.  1372. 
Hyposantoninsäure  1368. 
Isobyposantoninsäure  1868. 
Pbotosantonsäure  1366.  1369. 
Santonsäure  1370. 
Isopbotosantonsäure  1366. 
Desmotroposantoninsäure 

1368.  1371.   1372. 
Isodesmotroposantonüisäure 

1369.  1372. 
Debydropbotosantonsäure 

1369. 
Isosantoninsäure  1368. 
/J-Metbyltetraoxymetbyl- 

zimmtsäuremethylester 

1229.   1407. 
Campherpboronpbenylby- 

drazon  835. 
Santoniffe  Säure  1373. 
n-Propylsuccinylobernstein- 

säureester  1021. 
i  -  Propy  Isuccinylobemstein- 

säureester  1021. 
Digitogenin  1573. 
Tetraäthyliretol  1575. 


Gi5Hf4N,  Debydrospartem  1660. 

CisH^^Os  Bomylvalerianat  1524. 

OijHteN,  Spartein  1660. 

GisH^Og  Mentbylvalerianat  1524. 

Ci5H,804  3, 7-Dimetbyl-2,  8-diaoetoxy- 

nonan  658.    . 

CijHeoO  Caprylon  834. 

GijHssO  Pentadecylalkobol  680. 

—  Dicaprylcarbinol  834. 

—   15  III   — 
Gi5  Hg  O,  N,    Dinitropbenyldiketoby- 

drinden  1479. 
GijHaOjN      Acetylcarbazocridon  1818. 
Ci5  H9  Og  Gl     Pbeny  Icblordiketobydrm- 

den  1478. 
G 15  Ho  0«  Br    Pbeny Ibromdiketohydrin- 

den   1478. 
Gi5  H,  O5  N      Dioxy  -  ( l ,  2)-an  tbracbinon- 

formamid  1517. 
GijHu^O.N,  Triketohydrinden-/9-Pbe- 

nylbydrazon  1476. 
Gi5  Hio  Os  Nj   3-Pbenylpbtalazon- 1  -car- 
bonsäure 1343. 
Gi5  Hjo  O4  Ng  o-Nitrobenzylpbtalimid 

1358. 
G15H10N3GI  Dipbenylcblorkyanidin 

1903. 
G,5  H,  1 0  N      «-Pbeny  1-y-oxycbinolin 

1778. 

—  Dipbenyloxazol  1722. 

G,5  Hji  O  Ns    Dipbenylbydroxykyanidin 

1903. 
GijHiiOgN    Anbydrobippursäurepbe- 

nylenter  1262.  1263. 
Gi5  Hl  i  Oa  N    p-Methoxypbenylpbtal- 

imid  1383. 
Gi5 H|i  Ng  Gl    1 ,  4-Benzylcblorpbtalazin 

1839. 
GijHxs  O  N,     1 , 5-I)ipbenylpyrazolon 

1695. 

—  1-Benzylpbtalazon   1839, 

—  Gyanacetyldipbenylamin 

977. 
GisHigOgKg   Pbeny Idiketobydrinden- 
dioxim  1478. 

—  n-o-TolylpbeByl-oxybiazo- 

lon  1725. 
CiftHigOsN,   Gallocyanin  1597. 
Gi5  H,8  0  N      Benzoyl-m-amidostyrol 

1139. 

—  Benzoyl-p-amidostyrol 

1139. 

—  Aetby  Ipbenantbridon  1822. 

1823. 

—  n-Aetbylacridon  1816. 
Gi5  H18  O  Ng    Dipbenylacitetrabydrotri- 

azin  1730.  1955. 
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C,5  Hia  O  N,    n-Phenylmethyl-phenyl- 
imidooxybiazolin  1724. 

C 1 5  Hl,  Oj  N    Benzoyl-o-amidoacetophe- 
non  1869. 

—  Benzoylessiggäureanilid 
•     1842. 

Ci^HijOgNa   Dimethylmononitrophe- 

nylbenzlmidazole  1151. 
CiaHiaOgBr    /J-Broin-«-phenylhydro- 

zimmtsäure  1308. 
Ci5  H|s  Og  K    Hippursäurephenylester 

1261.    1262. 
C 15  Hl,  O4  N    i)-Metlioxyphenylphtal- 

aminsäure  1383. 

—  Oxyhippuraäurephenyl- 

ester  1268. 
Ci5  Hl,  O4  N,   Carbo-o-toluido-m-nitro- 
benzantialdoxim  1431. 

—  Carbo-p-toluido-m-nitro- 

benzsynaldozim  1431. 

—  Carbo-p-toluido-p-nitro- 

benzsynaldozim  1430. 

—  Carbo-o-toluido-p-nitro- 

benzsynaldoxim  1430. 

—  Carbo-o-toluido-i)-nitro- 

benzantialdoxim  1430. 

—  Carbo-p-toluido-p-nitro- 

benzantialdoxim  1430. 

—  Carbo-p-toluido-m-nitro- 

benzantialdoxim  1431. 

—  Oarbo-p-toluido-o-nitro- 

benzantialdoxim  1416. 

—  Carbo-i)-toluido-o-iiitro- 

benzsynaldoxim  1417. 
C 15  Hia  O5  N    Dehydracetcarbonsäure- 

anilid  783. 
C 15  Hl,  Oft  N,   p-Nitrobenznitro-m-xylid 

1162. 
CisHiaNjBr  Methyl-p-bromphenyldi- 

hydrochinazolin   1845. 
C 15  Hia  Na  8«    a-Pheny  l-c-phenyldithio- 

aldaret  1116. 
C 15  Hi4  0  Ng    Oxydimethylphenylbenz- 

imidazol  1151. 

—  p-Tolylketotetrahydro- 

chinazolin  1854. 
Ci5 Hi4  O  N4    Formazylmethylketon 

1726.   1727. 
C 1 5  Hi4  O, N,   a-Ben zoy l-/5-acetphenyl- 

hydrazid  1954. 
Ci5  H14O8NJ    Carbäthoxy-p-nitrosodi- 

phenylamin  1505. 

—  CarbaniIido-i)-ani8anti- 

aldoxim  1428. 

—  Carbanilido-p-anissyn- 

aldoxim  I  1428. 

—  Carbanilido-p-anissyn- 

aldoxim  II  1428. 


Ci5Hi4  0aN8   p-Nitrobenz-m-xylid  llW. 
0 15  Hi4  O4  N,   Dinitroditolylmethane 

1085. 
Ci5Hi4  05Na   DebydracetcarboQsäni«- 

phenylbydrazid  784. 
C15H14NJ      Fhenanthridinjodäihylat 

1823. 
C15H14N88     p^Tolyltbiotetrahydro- 

cbinazolin  1854. 

—  l-Metbyl-3-pbenyltMo- 

tetrabydrochinazolüi 
1853. 
CnHi5  ON      Phenantairidin&thylhy- 
droxyd  1823. 

—  GinnamyldimetbylpyiTol 

836.  1681. 

—  BeDzoyl-/}-pbenyl2thyl- 

amin  1107. 

—  Acetyl-o-amidodipbenyl- 

metban  1814. 

—  Phenylätiiyibenzamidl83l. 

—  Pbenacylbenzylamin  1884. 

1885. 
Ci5  Hi5  O  Na    Hippuraldehydphenylby- 
drazon  818. 

—  /J-Pben-p-pbenetyldihy- 

drotriazin  1857. 
Ci5H,5  0aN    Metbylbenzoinoxim  1462. 

—  o-Oxybenzylidenpheneti- 

din  1184. 
CisH^OfNa   Acetamidobenzylnitroio- 
aniiin  1844. 

—  Acetylamidodiphenyl- 

hamstoff  1724. 
OisHijOtNa   Hippurylphenylbuzylen 

1920. 
OijHijOtCla  Trichloreubdibydrogan- 

togenenlacton  1365. 
CijHijOaN    Metbylanllidoacetobrenz- 

catecbin   1212.  1448. 

—  o-Toluidoacetobrenzcate> 

cbin  1212.  1448. 

—  p-Toluidoacetobrenacate- 

cbin   1212.  1448. 
Ci5  Hi5  O4  N    Methylanilidoacetopyro- 

gallol   1212.  1448. 
Ci5  Hi5  O4  N,   o-NitPobenzyl-p-pbenetyl- 

nitrosamin  1861. 
C,  5H15  O5  N    Benzoy  Icyanesfiigester- 

o  -  carbonsaoreätbylester 
1403. 
Ci5 Hi5  O5  N,   Dinitro-ct- valeronapbtalid 

1144. 
Ci5  H,  5  Og  N    Triacety  Igallacetamid 

1391. 
Ci5Hi8  0Na    o-Acetamidobenxylanilin 

1844. 
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C„H„ON, 


C„H^ON 
Ci5H,70,N 


CsHirO.N 


C„Hi,OK, 

0«H„ON, 
0„H„04N 

0„H.iON 


o-Amidobenzyl&cetsnllid 

1848.  1845. 
BenzoUzo-o-kresetol  1927. 
BeiiEolazo-m-kresetol  1927. 
o-Toluolazophenetol  1927. 
m-Tolaolazopbenetol  1927. 
p-Toluolazophenetol  1927. 
DitolylhamBtoff  764. 
Monodipbenyläthylham- 

BtofE  1963. 
Dibenzyloxyhamstoff  1 187. 
o-  Nitrobenzyl-p-pbenetidin 

1864. 
l-Phenyl-8,  4-pyrazoldi- 

carbonsäureäthylester 

1698. 
a-PbeDylätbyltbiobamstoif 

1108. 
/J-PbenylätbyltbiobarnstofC 

1107. 
Dibenzyltbiohamgtoff 

1128.  1725. 
ff-Yaleronapbtalid  1143. 
Ozim  des  Benzaldebyd- 

derivats  des  Ketons 

CgHijO  1440. 
Pi^l»,  2,  8-Allyhnetbyl- 

indolcarbonsäureeBter 

1956. 
Di-p-aniBylguanidin  1182. 
Benzoyloscin  1607. 
Benzoyl-Nor-B-Esgonin 

1644. 
p-Toluidinometbylen- 

glutaconsäuredimetbyl- 

ester  780. 
Diaoetyl-«-«'-  Dioxypyri- 

din-^-/^-dicarbonsäure- 

ätbylester  1741. 
Aetboxylderivat   aus  Ben- 

zoyldipropionitril   1008. 
o-A  midobenzyl-p-pbeneti- 

din  18o0. 
4-Pbenylpyrazolin-3,  5-di- 

carbonsäureäthylester 

1687. 
o-Amidobenzyl-p-pbenetyl- 

bydrazin  1861. 
Santoninoxim  -f~^0 

1864.   1366. 
Triaoetylpropylamidopbe- 

nol  1540. 
Körper  aus  Safrol-a-nitro- 

Sit   und  Piperidin    1217. 

1220. 
Piperidyltetrabydronapb- 

tylalkin  1089. 
Benzoylconiln  1754. 


OiaHjiON      Benzoylisoconiin  1754. 
CiftHsiOsNg  Eserin  1648.  1649. 
Gi5 Hsi  0» N,  Trinitropbloroglucin-Tri- 
propylätber  1082. 

—  Trinitropbloroglucin-Tri- 

isopropyläther  1082. 
CisHnOOl     Cblorid  des  Farbstoffs 

CwHmO,  1590. 
Gi^H^ON,    Lapanin  1653. 

—  Oxyspartein  1660. 
C|5HmO,N2  Base  aus  Oxyspartein 

1660. 
CijHmON,    Base  aus  Spartem  1660. 
OjjH^^OioN,  Cbitin  1571. 
C 15  Hc8  Os  Ns  Terpineolni trosopiperidid 

1549. 
OijHßiON      Caprylonoxim  834. 
Ci^HgiOsK    18-Aminotriskaidekan- 

säureätbylester  718. 
Ci»  H,0  O,  B     Triisoamy  Iborsäureester 

29. 

—  15  IV  — 
O15H0ONOI5     Percblor-o-anilido-a-ke- 
toinden  1456. 

—  Percblorketoindenanilid 

845. 
^15  ^11  Os  N  Cl,  Anbydrobippursäure- 

pbenylesterdicblorid 

1263. 
Ci5  Hjj  O  N,  S      n-o-Tolylpbenyi- V;-tbio- 

biazolon  1725. 
0,5  H18  O9 N,  Br  Acetyl-o-nitrobenzyl- 

p-bromanilin  1843. 
0 14  Hi5  O  N,  CI    Acetyl-o-amidobenzy  K 

p-obloranilin  1849. 
Oi5  H,5  0  Ng  Br   Acetyl-o-amidobenzyl- 

p-bromanilin  1850. 

—  o-Acetamidobenzyl- 

p-bromanilin  1844. 

—  o-Amidobenzylacet- 

p-bromanilin  1848. 
OisH^OjN.Cl  Körper  aus  Nitrosodi- 

metbylanilin  und 

Benzoylcblorid   1099. 
CisHisO^NgS    Hydrometbylketol-p-azo- 

benzoUuIfosäure  1776. 
Ci5  Hie  Og  Nj  8    Di-p-anisyltbiobamstoff 

1182. 
C15H17  O.NS      p  -Tolylsulfonätbylanilid 

1123. 
Ci(  Hi7  OgN  S      Aetbylbenzylanilin- 

sulfosäure  1240.   1254. 
CisH^OwNePe  Piasminsäure  1984. 

Ci,-Gruppe. 

Ci«Hi,  a-Pbenylnapbtalin    1041.     1042. 
1049. 
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OuHi,  ^PlienylnaplitaUn    1041.     1046. 

1049. 
Ci«H,e  p-Dimethylstilben  1074. 
—      8ym.  Mesodimethylanthracen- 
hydrür  1047. 
Ci«H|e  BimethyldiphenyläthaD   1034. 
0|«H^  Btearopten  1563. 

—  16  n  — 
Ci«  H,Q  0,    Benzylidendiketohydiinden 

1475. 
OifHioOg    DiphenyimaleYntöureanhy- 

drid  1361.  1362. 
Cie  Hio  Og    Diphenyltetracarbonsäare 

(DiphtalBäure)  1400. 
Ci«HioNa    a-^-Naphtophenazin  1147. 

—        Benzo-p-phenanthrolin  1795. 
C,«Hi,0     «-/J'-Diphenylfurfuran    1444. 

1465. 
Oi«H|,Ob    Phenylmettayldiketohydrin- 

den  1478. 
C|eHi,0,    Acetylpbenanthrenhydro- 

cbinon  1469. 
0ieHis04     Tectochryain  1580. 
OieHiiOj    Anthragalloldimethyläther 

1592. 
OieHiaOe    Piperonoin  1488. 
Cje  H„  Nj     1 , 4-DihydropheDanthrapia- 

zin  1876. 

—  2,  S-Diphenylpiazin  1881. 

—  2,  5-Diphenylpyrazm  1885. 

1887. 

—  2,  6-Diplienylpiazm  1885. 

1888. 

—  Benzol-R-azonapbtalin    1931. 
G|«H|sN     Phenylnaphtylamin  1094. 
OieHigNa    Benzolazo-a-naphtylamin 

1899. 
GieHigKj    Diazoamido-p-tolunitril  1919. 
OieH„0      Dypnon  1443.  1444.  1465. 

—  Hydrindenphenylketon  1036. 
CitHuOg    Acetyldihydroanthrol  1208. 

—  «-Phenyizimmtaäure- Methyl- 

äther 1308. 
CiaH^Og    o-Toluylsäureanhydrid  765. 
C,,H,4  04    Benzoyl8alicyl8äuree8terl315. 

—  Anisil  1881. 

CjeHi^O,    Tetraoxydibenzyldicarbon- 

säure  1401.  1402. 
Cie  Hi4  Nj    1 , 4-Dihydro-2, 3-diphenyl- 

piazin  1879.  1880. 

—  5, 6-Dihydro-2,  3-diphenyl- 

piazin  1880. 

—  ß'  Naphtyldimethylpyrimidin 

1866. 

—  m-Azostyrol  1139. 

—  Mono-/J-naphtyl-m-phenylen- 

diamin.    Salze  1155.  1156.  > 


CwHi4K,  o-Amido-py-2-phen^-p-4-me- 
thylchinolin  (laoflaTsnilin) 
1868. 

—  ■  m-Methyl-a-benzylidenme- 

thylbenzimidazol  1707. 

—  /9-Phenyl-o-iiaphtylendiaiiiin 

1147.  1148. 

—  Fheii-a-]iiethyl-/^-beiizylmia- 

zin  1870. 

—  Benzolhydrazo-a-naphtaüin 

1931. 

—  DiamidophenylnaphtaUn 

1931. 
^i«^i&^     Aethyldiphenylacetonitnl 

1299. 
G|«H,5N,    Phenylhydrazo-y-chinaldin 

1797. 
CieHijCla  p-Ditolyltrlchloräthan  1074. 
CieHie  O     Dihydroanthroläthyläther 

1208. 

—  Aethyldesozybenzoin  1492. 
CieHieO,    m-Dimethozystilbeii  1435. 

—  /?-o-Dimethozy8tilben  1434. 

—  p-Dimethoxy  Stilben  1435. 

—  Di-p-metboxystilben  1077. 

—  AetbyldipheDylessigsänre 

1299. 

—  /J-Phenyl-/J-p-tolylpropioii- 

säore  1306. 

—  Pyroamarsäure  1495. 

—  Aetbylbenzom  1462. 
Ci«H|«04    üetbylhydrocotolöi   1581. 

1583. 

—  Benzoylhydrocotone  1583. 
CieHieN,    Dimethylbenz^^lbenziimd- 

azol  1147. 

—  «1  m-Dimethyl-/?-Beiizylben2- 

imidazol  1704. 

—  BenzyÜdenpbenylpyrazcdidiB 

1692. 

—  Metbyl-p-tolyldihydrochm- 

azolin   1845. 

—  Methylätbylpbenylbeiiz- 

imidazol  1152. 

—  Divinylbenzidin  1139. 
Ci«Hn8,     Dixylylendisulfid  1915. 
C|«H|gO,    Cephalanthin  1580. 
CieHisOg    Ootocbinhydron  1581. 
GifHigK,    l-Pbenyl-2-benzylpyTSzolidii) 

1692. 
--  Azo-m-xylol  1934. 

Gi^H^O^    Pbenylcampbenaare  764. 

—  Benzylglntaconsanreäthyl' 

ester  1758. 
Gi.HsiN     Gitralanüid  1528. 
Gi,H,| N,    o-  Diamidodibenzyl2tiiTlamia 

1134. 
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G^eHMO,    Methyldesmotroposantonige 
Säure  1369. 

—  Methylester  der  Desmotropo- 

Bantonigen  Säure    1369. 
CifHssOj    Aethoxylbenzylmalonsäure- 
ester  759. 

—  ^.Phenozypropylmalonsäure- 

ester  1750. 
Cie  Hn  Og    Triacetat  des  Anhydro-penta- 

methylolhydroxyvalerian- 

säurelacton  737. 
CifH^gOii  Pentaacetate  der  Glucose 

867. 
Ci,HmN,    Oitralhydrazon  1528. 
0 16  H«  O,    Methy  1-n-propy  Isucciny  lo- 

bemsteinsäureester  1021. 

—  Methyl-i-propylsuccinylo- 

bemsteinsäureester  1021. 

—  Diäthylsuccinylobemstein- 

Säureester  1021. 
Gl« Hm  Og    Methyldicarboxylglutacon- 

säureätbylester  1759. 
CieHMO,    Benzoresinol  1259.  1567. 

1568. 
0|e  Hm  O«    IsobutyHdendiacetessigester 

1474. 
GicHmOs    Butantetracarbonsäureester 

796. 
G|eH«,Os    Leinölsäure  720. 
^^laHstOc    PalmitinBäure  680.  693.  715. 

718.  720.  721. 
Gi^HsfOs    Ipomeolsäure  1574. 
G|«HmO     Getylalkohol  190. 
GieHs«^,    Palmitamidin  929. 

—  16  m  — 
GieH^OaN     Dipbtalylmonoimid  1941. 
Gie H,o  O  Ns    /^-Oxynaphtophenazin 
1895. 

—  Naphtopbenazinozyd  1895, 

1896. 
C^HioOjN,  Phtalon  des  m-Methyl- 
benzimidazols  1708. 

—  Indigotin  129.  1382. 

—  Indirubin  1331. 

—  ,  Indigo     1330.    1331.    1332. 

1338. 

—  Indigoblau  2002. 

—  Bis-m-indolon  1940. 
GicHioGsN,  Dibenzoylazozazol  1499. 

1500. 
Ci«Hio04N,  Dibenzoylglyoximperoxyd 

1499. 
CieHioG^J,    Dijodfumarsäuredipbenyl- 

ester  700. 
CieH„ON      Ghinolinphenol  1628. 
OieH ji  GaK    Benzoylamidozimmtsäure- 

lactimid  1352. 


Gie  Hji  Gj  N    /J-Gxy-a-naphtochinonanü 

1901. 
G|eHi|OsNs  Körper  aus  Dibenzoyl- 

azoxazoldioxim  1499. 

1500. 
CifiHuGsN    Isaphensäure  1362. 

—  Homapocinchensäure  1627. 
GieH|a  G  N,    3-Benzoylphenylpyrazol 

1687. 

—  Benzoylbenzoacetodinitril 

1009. 

—  Phenylazo-/f-naphtol   1338. 
Gie Hl,  G,  N,  a-^-Dipbenyldiacipiazin 

1874. 

—  Indigweiss  1332. 

—  Dihydrodiphtalyldümid 

1941. 
GieH,,GaNe  Aethylenbenzazimid    1280. 
Gl  Q  Hl,  Gg  N4  Dibenzoy lazoxazoldioxim 

1499.  1500. 
0ieHisG4Na  Dibenzoylglyoxim  1499. 

—  Diphtalaldebydhydrazon- 

säure  1940. 

—  Isathyd  129. 
GieHisGN      Phenylmetbyloxychinolin 

1870. 

—  2, 7-Phenylamido-/9-naphtol 

1814.   1815. 

—  «-Phenyl-y-oxy-m-tolu- 

chinolin  1778. 

—  o-^-Diphenyl-u-methylox- 

azol  1722. 
Cie H18  G  Nb    Pheny Imethylbenzoyltri- 
azol   1729. 

—  m-Phenolazo-a-naphtyl- 

amin   1930. 
GieHiaG,K    Benzoylbydroisocarbostyril 
1828. 

—  Anbydrobenzoylamidopro- 

pionsäurephenylester 

1263. 
Gl«  Hi3  G,  Br  /9-Brom-a-pbeilylzimmt- 

säure-Methyläther  1308. 
Gl« Hig  Gg  N    Benzoylamidozimmtsäure 

1309. 

—  p-Aetboxyphenylpbtalimid 

1383. 

—  Benzoylamidozimmtsäure 

1352.   1353. 

—  Hydroisaphensäure  1363. 
G 1  e  H|g  G«  K,  p-Nitranilinazobrenzcate- 

chindiaoetat  1933. 
GijHigGjN    Papaverinsäure  1765. 
Gl« Hh  G  Ng     1,  5-Dipbenyl-2-Methyl- 

3-pyrazolon  1695. 

—  Base  aus  Benzyl-o-pheny- 

lendiamin    und     Brenz- 
traubensäure  1159. 
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Cie  Öi4  O  N,  PhenyUiydrazmderiyat  aiu 
Phenyl-a-oxycrotonBäure 
1335. 

GisHi^OtNs  a-und/}-Dibenzoyldiainido- 
äthylen  1712.  1713. 

—  Thymochinphenazin   1502. 
0ieH|4O«Br,  A-Phenylzimxntsäure-Me- 

thylätherdibromür  1308. 
Oi^Hi^OaNs  Acetylbenzoylameisen- 

säureanilidozim  1483. 
01*^x4  04^4  Diphenyltetraketozim 

1499. 

—  Dioxyweinsäureosazon 

947. 
Cie  H|4  Oe  N4  DinitrosoanÜidobematein- 
säure  1123. 

—  Acetyl-p-azonitrotoluol- 

nitrokresol  1187. 

—  Acetyl-o-azonitrotoluol- 

nitrokresol  1186. 
^16  H|5  O  N      Hy  drindencarbonsäure- 
anilid  1036. 

—  Styrylbenzamld  1141. 

—  Benzoyldihydromethyl- 

ketol  1776.  1777. 

—  Benzoyltetrabydroiso- 

chinolin  1827. 
Ci«  Hij  O2K    Acetylbenzylbenzamid 
1419. 

—  o-Oxyohinolinbenzylozyd- 

bydrat  +  H,0  1801. 

—  FhenylessigBäarederiYat 

des  o-Amidoacetopbe- 
nons  1869. 

—  Di-p-toluylamid  1291. 
CieHijOgN,  NitTomethyläthylphenyl- 

benzimidazole  1153. 
CnHisOjCl,  Diani8yltrichlorätbanl077. 
Ol,  Hi5  0,  N    a-Benzoy lamidophenyl- 

Propionsäure  1309.  1353. 

—  o-a-Benzoylamidoäthyl- 

benzoesäure   1827.  1828. 

—  Aethylsynbenzhydroxim- 

säurebenzoylester    1265. 

—  AcetylbenzylBalicylamid 

1426. 

—  Benzoylamidopropion- 

säurephenylester  1262. 
1263. 

—  Körper   aus   dem   Oblorid 

des  Benzoylurethans  und 
Phenolnatrium  1267. 
Oj«  Hi5  O4  N    o-Kresotinsäure-p-acetyi- 
amidophenylester  1329. 

—  m-Kresotinsäure-p-acetyl- 

amidopbenylester  1329. 

—  p-Kresotinsäui'e-p-acetyl- 

amidophenylester  1329. 


Oie H,5  O4  N    p-Aetboxypheny Ipbtal- 
aminsäure  1383. 

—  a-Benzoylamido-a-ozypro- 

pionsäurepbenylester 
1263. 
0|«Hi5  04K,  Körper  aus  Safrol-/}-mtro- 
sit  und  Phenylhydrazin 
1217.  1220. 

—  Diphenylosotriazolidtndi- 

carbonsäure  1123. 
Oi«H|e  O  N,    Benzoylphenylpyrazolidin 
1692. 

—  3-(n)-p-Phenetyldihydro- 

chinazolin  1864. 

—  Phenyltetrabydroiaochino- 

lylhamstoff  1827. 

—  Oxymetbyläthyiphenyl- 

benzlmidazol  1153. 

—  Imidodi-p-toluylamid 

1291. 
Oj« Hie  O2 Ns  Acetylbenzoyl-o-amido- 
benzylamin  1866. 

—  Phenetylketotetrahydro- 

chinazolin  1854. 

—  Di-o-Tolyloxamid  1875. 
0 le  HieO,  Br^  /S-o-DimethoxysUlbendi- 

bromid  1435. 

—  p-Dimethoxystilbendibro- 

mid  1435. 
Oje  Hl,  O,  Nt  Oarbo-o-toluido-o-anisanti- 
aldoxim  1429. 

—  Oarbo-p-toluido-p-anissyn- 

aldoxim  I  1429. 

—  Carbo-p-toluido-p-anissyn- 

aldoxim  n  1429. 

—  Carbo-  p-toluido-p-anisanti- 

aldoxim  1429. 

—  Carbo-o-toluido-p-anissyn- 

aldoxim  1428. 

—  Carbo-o-toluido-p-anissyn- 

aldoxim  II  1429. 

—  Oarbo-p-toluido-o-anisanti- 

aldoxim  1430. 

—  /J-Furfurallävulinsäure- 

phenylhydrazon  1675. 

—  Diglycolsäureanilid  807. 
Oje  Hj,  0,  Nb   Benzoy l-p-amidophenyl- 

methyloxybiazolon  1723. 
Ol, Hie  O4  N,  Formyl-o-nitrobenzyl- 
p-phenitidin  1864. 

—  Dianilldobemsteinsäure 

1123. 
OieHieOjN«  Dinitrocantharidazon 

1579. 
Cie  Hie  N»  S     Siyrylphenylthiohamitoflf 

1141. 

—  Styrylphenyl-V^thioharn- 

Stoff  1141. 
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CieHi.NjS     Phenj'ltetrabydroiso- 

chinolylthioharnstofif 

1827. 
C ,  e  Hi7  O  N      Acetyldipheny  läthylamin 

1963. 
C 1 6  Hi7  Og  N    in-Methoxy-p-dimethy  1- 

amidobenzophenon  1460. 
0 le H,7  Oj Nj   Acetamidobenzylnitroso- 

p-toluidin  1844. 

—  p-Nitrobenzyliden-p-äthyl- 

o-tolaylendiamin  1153. 

—  a-Phenylglycinyl-/J-acet- 

phenylhydrazid  1954. 

—  /J-Acet-«-phenylhydrazido- 

acetanilid  1954. 
Cie  Hi7  O3  N    Dimethylanilidoaceto- 

brenzcatechin  1212. 1448. 
CieH,704Ns  Körper  aus  Safrol-a-nitro- 

sit  und  Phenylhydrazin 

1217.  1220. 

—  o-Dinitrobenzyläthylamin 

1134. 
C 1«  H,7  O5  N    Benzoylcy  anesBigester- 
o-carbonsäurepropyl- 
ester  1403. 

—  p-Amidophenetolaceto- 

pyrogallol  1212.  1448. 
CieHi7  05N3   Nitrocantharidazon  1579. 
C 1 6  Hi7  N,  8     Diphenylpy  razolidinthio- 

semicarbazid  1692. 
0 , 6  H|8  0  Nb    o- Acetamidobenzyl-p-tolui- 

din  1844. 

—  o-Amidobenzylacet-p-to- 

luid  1845.  1846. 

—  o-Oxybenzyliden-p-äthyl- 

o-toluylendiamin  1153. 

—  3-(n)-p-Phenetyltetra- 

hydrochinazolin  1864. 

—  N  -  Benzylcy  antrimethyldi- 

hydropyridon   1745. 
1746. 

—  «-Cuminoylphenylhydra- 

zid  1954. 

—  /}-Cuminoylphenylhydra- 

zid  1954. 

—  p-Toluolazo-o-kresetol 

1927. 

OieHig  O  Ng    Diphenylpyrazolidinsemi- 
carbazid  1692. 

CieHjeON^  Phenylhydrazon  des  Alde- 
hyds der  Diglycolsäure 
660. 

C  le  H18  0 j  Nj  Benzoyl-R-Ecgoninnitril 
1642. 

—  Benzoyl-L-Ecgoninnitril 

1641. 

—  Acetyl-4-amido-4'-äthoxy- 

diphenylamin  1926. 
Jahresber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  für  1893. 


C|eH|8  Og N4   0-Amidobenzäthylenamid 

1279. 
OieHieOjS     p-Xylolsulfon  1024. 
Ci«Hi80,N,   Dimethylfisetolphenyl- 

hydrazon   1449. 

—  Hämatoporphyrin  1982. 

—  Gantharidazon  1579. 
CieHiB04S,    Aethylenditolylsolfon 

1199. 
Ci.HieOsS,    DiphenylBulfonäthyläther 

1199. 
CieHieNgS     Phenylphenpropylthio- 

hamstoff  913. 
Gl « H|8  N3  J     m-Methylamidophenyldi- 

hydrochinazolinjod- 

methylat  1865. 
G|qHi9  O3  N    Anilldocamphenäure- 

anhydrid  762.  765. 

—  Camphansäureanilid  762. 
Ci.HigOyN,  Pinenpikrat  1556. 
Ci«Hi90,oCla  Tetracetylchloralose  866. 

—  Tetracetylparachloralose 

866. 
G 1  e  Hjo  0  Nj    Campher-o-chinonpheny  1- 

hydrazon  1537. 
C  le  H^  0  N4    Tetramethy  Idiamidoaz- 

oxjbenzol  1158. 
Gie  Hgo O4  Nj  m-Pheny lendiimidopropyl- 

methylketon  1796. 

—  p  -  Phenylendiimidopropyl- 

methylketon  1795. 

—  Phenylhydrazinderivat  der 

Crtinphei'säure  766. 
G|e  Hfo  OjiNg  Gamphansäurephenyl- 

hydrazid  763. 
CjeHaoNgS     Thiodimethylanilin  1101. 
GieH^oNgHg  p-Quecksilberdimethyl- 

anilin  1970. 

—  p-Quecksilberäthylanilin 

1974. 
GieH«iO«N    Benzoylgranatolin  1813. 
G|eHsi  Oio  N   Pentaacetylgluconsäure- 

nitril  860. 
GieHss O4  Nj   Triacetyldiäthylamido- 

monoxybenzol  1226. 
GjeHssON      Benzoylcamphelamin   922. 
C,«  H«  Da  Ng   Triacetyltriamidobutyl- 

benzol  1190. 
Cic  H24  Oj  Nj   Terpineolnitrosoanilid 

1549. 
CieHg4 OgNj   Diacetyläthoxydiäthyl- 

amid  omonooxy  benzol 

1227. 
Gia  H44  Nj  S     Phenylcamphenylsulf o- 

hamstoff  923. 
GiqH,5  O  N,    Phenylcamplielylsemicarb- 

azid  923. 
Ci«H45  04N     Corytuberin  1646. 
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CieHgj  N,  8g    Dimethyldipropylphenyl- 

dithiobiuret  1119. 
C|eHjg04Na   Aethylendi-/J-amido-a-me- 

thylcrotonsäureätbyl- 

ester  942. 
CieHjftOjN     Aethylcarpain  1609.  1610. 
CieHaoOgNg   Dlacetoncamphelylham- 

stoff  924. 
CieHa40N4    Palmitamldoxim  928. 

—   16  IV    — 
CieHeONCls      Perchlor-«-toluido- 

«-ketoinden  1456. 
Ci«H,oOaNCl    Chlorisaphensäure  1363. 
CicHioOaNBr   Bromisophensäure  1363. 
Ci«  Hii  O  NgBr   Benzolazo-Peribrom- 

napbtol  1073. 
Cie Hj2 OgNg Jg   Bijodf umarsäuredianilid 

701. 
Cie  Hi3  O3  N  8      «-Phenylnapbtylamin- 

a4-sulfo8äure  1145. 
Cie  ^14  O  N  Gl      o-Oxy  chinolinchlorben- 

zylat  +  HgO  1801. 
CieHi^OjN^S    8yin.  Monopbenyl-mono- 

p-phenylmetbyloxy- 

biazolonthiocarbamid 

1723. 
Ci«Hi4  03N,8    p-Toluyl8ulfo-p-tolenyl- 

amidinsäureanhydrid 

1291. 
Ci« Hi4  O4  Ng  Sg  Dibenzolsulf obydroaldin 

1090. 
C,eHi5  O  Ng  CI3  Chloracetopbenonpbe- 

nylbydrazon  823.  824. 
OieHi^OgNSg     Imidodicarbonsäure- 

dithiobenzylester  11 16. 
Cic  Hie  O  Ng  8      Phenetyltbiotetrabydro- 

cbinazolin  1854. 
Cie  Hie  Oi  Ng  8     Tbiodiglvcolsäurediani- 

lid  808. 
CieHi7  0N8  8      Thioharn.stoff  aus 

o  -  Amidobenzyl-p-pbe- 

netyJbydrazin  1861. 
CieHißOaNgBra  Dibromcantaridazon 

1579. 
CiaHiB  O4  Ng8g  Dibenzoldisulfonpiper- 

azid  1090. 
C|eHi804N4S    Körper  aus  o-Cyan- 

benzoesäure  und  ! 

Schwefelammon  1272.  I 
CieHieNaClS     Methylenblau  136.  \ 

CieHißOaNS      Benzaldehydphenpro- 

pylthionaminsäure 

913. 
C  ifiHgoNjClgHgg  p-Quecksilberdipheny- 

lendiäthylquecksilber- 

diammoniumcblorid 

1973. 


C,  eHgoNgCigHgg  p-Quecksilberdipheny- 
lentetramethylqueck- 
silberdiammoniani'  ' 
cMorid  1970. 

CieHggOgNgHgg  p-Quecksilbei-dipheDy- 
lentetramethylqueck- 
süberdiammoniam- 
ox3'dbydrat  1970. 
—  p-Quecksilberdipheny- 

lendiätbylquecksilber- 
diammoniumoxyd- 
hydrat  1973. 

CieHggOs  Ng8    Benzaldebydpropyl- 
thionsaures  Anilin 
912. 

CieHgoOgNJ      Carpainäthyljodid  1609. 

CieHge04NgJ  Körper  aus  dem  Jodür 
der  ff-Trimethylamin- 
valeriansäure  943. 

C|7-Gruppe. 

CiyHieO  Cbrysoketon  1046. 

C17H11N  Phenonaphtacridin  1821. 

Ci7Hig04  Chrysensäure  1046. 

—  Benzoylnapbtol  1974. 
Ci7Hig04  Acetmetbylpurpuroxanthm 

1578. 
CijHjgOj    Citraconfluorescein.    8alze 
1375. 

—  Acetylalizarinmetbylätber 

1592. 
OiyHigOe    Benzoylhydrastlacton  140«. 
Ci7  Hig  N     Diiiydropbenonnaphtacridi« 

1343. 
C17H18N8    Eurbodin  1902. 
Ci7Hi4  0g    Aethylpbenoldiketohydrin- 

den  1478. 
Ci7H,4  08    Dibenzoylaceton  828.  U»7. 

—  Isodibenzoylaceton  1497. 

—  ff-Benzoyl-^-benzoyloxypro- 

pylen  1471. 

C,7Hi4  0e    Acetylgallacetobenzophenon 

1458.  1459. 

—  Pbenyldlcarboxypbenylpro- 

pionsäure  1307. 

C,7Hi4  08    Triacetylderivat    des   Farb- 
stoffes CijHgOj  1587. 

CirHuOg    8äure  aus  Rottlerin  I5ii4. 

Ci7H,4Ng    Phendimetbylbenzyliden- 
niiazin  1870. 

—  2,  3-Diphenyl-5-methylpiazin 

1876. 

—  o-Toluol-«azonapbtalia 

1931. 

C17H15N     o-Tolyl-ä-napbtylamin  1252. 

—  p-Tolyl-«-naphtylamin  125-. 

—  Benzyl-«-napbtylainiii  1252. 
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CiyHieOj    Ditoluylmethan  1487. 
CijHiaOa    Körper  aus  Aceton  827.  828. 

—  Desoxybenzoincarbonsäure- 

ester  1478. 
Cj7H,a04    Phenylcarboxytolylpropion- 

säure  1307. 
C,7H,80e    Oxyleucotin  1583. 

—        Methylprotocotoin  1581. 
OijHieO»    Säure  aus  Bottlerin  1581. 
G 17 Hie  ^s    o-Amidobenzyl-o-naphty  1- 

amin  1850. 

—  •    o-Amidobenzyl-/}-naphtyl- 

amin  1851. 

—  n-Phenylmethyl-o-naphty- 

lendiamin  1148. 

—  Biamldotolylnaphtalin  1931. 

—  o-Toluolhydrazo-a-naphtalin 

1931. 
o-Amidobenzyl-/J-naphtyl- 

hydrazin  1861. 
Phenylacetylmethyltriazol- 

hydrazon  1728. 
Phenylxylylpropionsäure 

1807. 
/?-Phenyl-/5-p-tolylpropion- 

säuremethyläther  1306. 
Salicylsäure-  Isobutylpbenyl- 

ätber  .1320. 
p-Xylylvinylketonhydrazon 

1452. 
Benzyiidenallyl-p-tolylby- 

drazin  1957. 
Oxymetbylencampherpbe- 

nylester  1439. 
AcetyldesiDOtroposantonin 

1371. 
o  -  Diamidodibenzylallylamin 

1134. 
Cacaoroth  989. 
Tetrametbyldiamidodiphe- 

nylmethan  1238.  1254. 

—  Formaldebydderivat  des 

Aethylanilins  815. 

—  8-  Dimethyldiamidodi-o-tolyl- 

metban  1238. 

OijHjsNs    o-Diamidodibenzylpropyl- 
amin  1134. 

Ci7  Hj4  Oa    Metbyldesmotroposan tonig- 
saures  Methyl  1369. 

0,7  Hs4  O5    y-Phenoxypropylisobern- 

steinsäureäthylester  1750. 

Ci7 H^e  Og    Aethyldicarboxyglutacon- 
säui-eäthylester  1760. 

Ci7  Hjj  Oj    Benzoresinolmetby läther 
•   1259.  1567. 

C 17  Hj8  Og    Dimethy Id  iacety Ipimelin- 
säureäthylester  657. 

CirHgoO      Champacol  1541. 


C17H17NS 

Ci7H,7N5 

C,7H,eO, 

CizHiaO» 

Oi7HieN, 

C17H.0O, 

C17HS0O4 

C,7H4iN3 

CizH^On 
Ci7HkK, 

Gi7H,tOs    AselUnsäure  721. 

Ci7H84  04    Dibydroxyasellinsäure  721. 

C,7H8eO     Dinonylcarbinol  834. 

—  17  m  — 
C,7  Hg  Og  N      Oxyantbracbinolincbinon 

1810. 
C17H9O4K     Alizarinblau  1810. 

—  Körper    aus    Hippursäure 

und  Phtalsäureanhydrid 

1352. 
C 17  H,  O5  N      Trioxyanthracbinolin- 

cbinon  1810. 
Ci7  H9  Oe  N      Tetraoxyantbrachinolin- 

cbinon  1811. 
Ci7  H9  O7  N      Pentaoxy  anthi'acbinolin- 

cbinon  1811. 
Oi7Hio08Brj  m-m-Dibvomsalicylsäure- 

«-Napbty  läther   1316. 

1318. 
-r-  m-m-Dibromsalicylsäure- 

/J-Napbtylätber   1317. 

1318. 
Ci7H,o04Ns   Pbtalon  des  a-Metbyl- 

m-Carboxylbenzimid- 

azols  1708. 
C,7Hn,07Nj   Dinitrosalicylsäure- 

a-Naphtylätber  1317. 

1319. 

—  Dinitrosalicylsäure- 

/9-Naphtylätber  1317. 

1319. 
Ci7  Hio  O9  Ng  Dinitrocitraconfluorescein 

1376. 
Ci7  Hio  N  Gl     m-s-Chlorpbenonaphtacri- 

din  1820. 
C17H11ON      Körper  aus  ^-Anüido- 

napbtoesäure  1343. 

—  Phenonapbtacridon  1820. 
C17H11O5N    Asym.  m-Nitrosalicyl- 

säure-«-Napbtyläther 
1317.  1319. 

—  Asym.  m-Nitrosalicyl- 

säure-/3-Napbty  läther 
1317.  1319. 
Ci7Hi4  0gNg    Eurhodol  1902. 

—  /S-Oxynaphtophenazin- 

methyläther  1895.  1896. 
Ci7Hi2  0gNg    2,  3-Diplicn3'lpiazincarbon- 
säure  18ö3. 

—  o-Nitrobenzal-a-Naphtyl- 

amin  1415.  | 

—  o-Nitrobenzal-/S-Naphtyl- 

amin  1415. 

—  m-Nitrobenzal-/?-Naphtyl- 

amin  1415. 

—  p-Nitrobenzal-a-Naphtyl- 

amin  1415. 
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Ci7HiaOgN,   p-Nitroben2al-/J-Naphtyl- 
amin  1415. 

—  Benzylidennitronaphtyl- 

amin  1073. 

—  Fhtalon  des  «,  m-Dimethyl- 

benzimidazols  1708. 
Ci7Hi2  0sNs   l-PheDylazo-2,  3-oxyDapb- 

toesäure  1338.  1339. 
C 17  Hi,0(  Br4  Tetrabromcitraconfluores- 

cein  1376. 
C  n  Hj,  Ns  S     Pheny  Inaphtylenthiobaiii- 

Btoff  1147. 
C17H13  0  Ng     2,  3-Diphenylpiazincar- 

bonsäureamid  1882. 

1883. 
C 17  Hl,  Og  N    ßi  /9«- Anüidonapbtoesäure 

1820. 
^-  Metbyldiphenylmalem- 

imid  1361. 

—  /J-Anilidonapbtoösäure 

1343. 

—  Styrylphtalimid  1140. 

—  a-PhenylcincboninBäure- 

methylbetain  1809. 
0,7  Hl,  0,  N    Chinolinacetobrenzcate- 

chin  1213.  1448. 
C 17  Hl,  O,  N,   Benzoylbenzolazocyan- 

essigsäuremetbylester 

1934. 

—  o-Nitrobenzyl-/J-napbtyl- 

nitrosamin  1861. 
0,7  Hl,  O4  N    Chinolinacetx)pyrogallol 

1213.  1448. 
C 17  Hl,  N,  J     Metby  Inaphtophenazo- 

nium Jodid  1898. 
Ci7  Hi4  O  N,    N-Methylnaphtophenazo- 

niumhydroxyd  1898. 

—  Formyl-o-amido-py-2-phe- 

nyl-py-4-methylcliiiiolin 
1868. 
0 17  Hi4  Og  Ng    1-p-  Tolyl-5-pheny  Ipyrazol- 
3-carbonsäure  1691. 

—  1  -o  -  ToIyl-5-phenylpyrazol- 

carbonsäure  1691. 

—  o-Nitrobenzyl-^-naphtyl- 

amin  1851. 

—  o-Metboxy-ana-benzoyl- 

amidochinolin  1798. 
Ci7  Hi4  O, Nj   Benzoyl-/J-8Uccinylphenyl- 

bydrazid  1893. 
C,7  H,5  p  N      Phenylamidonaphtolme- 

thyläther  1815. 

—  Homapocincben   1625. 

1626.  1628. 

—  OhinoÜnpbenetol  1628. 

—  «-/S-Diphenyl-,M-ätliyloxa- 

zol  1722. 


Ci7HijO«N    Cinnamyl-o-amidoaoeto- 

phenon  1870. 
Ci7  Hi5  Og  Ol    Benzoyltetrahydronaph- 

tylencblorhydrin  1038. 
C17H1S  O,  N    Styi-ylphtalaminsäure 

1140. 
G17H15O4N    BaDguinarin  1615. 
Ci7 Hi5  O5  N    p-Nitrobenzoyleugenol 

1281. 
C17H15O7N    MethylbetaYn  der  Papa- 

verinsäure  +H,0  1765. 

1766. 

—  Isomeres  Metbylbetam  der 

Papaverinsaure  1765. 

1766. 
Gi7  Hie  0  N,    a-Aethoxy-y-Pbenylamido- 

cbinoUn  1798. 
CizHi.OgNj   Benzoyl-l-Phenyl-3-me- 

tbyl-5-pyTazolidon  1695. 

—  Thymocbinoninethyl- 

phenazin  1502. 

—  Beiizyl-/5-sTiccinylpbenyl- 

bydrazid  1893. 
Ci7Hi70,N    Apomorpbin  1657. 
C17H17  0,  N    Piperidinacetobrenzcate- 

cbin  1213. 

—  p-Amidobenzoyleagenol 

1281. 
Oi7  Hi7  O4  N,  o-Dinitrodibenzylallyl- 

amin  1134. 
CiyHiaON,    Benzoylnicotin  1775. 
Ci7Hi8  0,N,   Carbanilidocaminanti- 

aldoxim  1430. 
G17H19  O,  N    m- Aethoxy-p-dimethyl- 

amidobenzophenon  1460. 
Ci7 Hj,  OgN,   a-Cuminoyl-/J-pbenyl8emi- 

carbazid  1954. 
CiyHijOgN    Morpbiu  4-HgO  64.  1654. 

1655.  2252.  2253. 
C,7  Hl,  O4  N,   o-Dinitrodibenzy Ipropyl- 

amin  1134. 
Ci7HgoON2     Campbopyrazolon  1702. 

—  Garvacrylphenylharnstoff 

1193. 
Gi7H{,0,N,   d-Arabinosazon  860. 

—  i-Arabinosazon  861. 

—  Di-p-pbenetylhamstoff 

1181. 
Gi7HgoO,N4   Bac.  Arabinosazon  663. 
CirHjsOftN,   Nitrosobenzoyl-Nor-L-Ec- 

goninätbyleBter  1643. 
Gi7HmO,K,  Säure   aas  GelBemin  1651. 
G,7  H^,  Nj  S  •   Di  -  a-pheDylätbylthioharn- 

Stoff  1108. 
GijHgi  O  N     a-Benzoylcarvylamm  1 1 92. 

—  /I-BenzoylcarYylainm  1192. 
Ci7HgiO,N    Benzoylamidocampher 

1538. 
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CiyHjiOgN     Apoatropin  1605. 

—  Campliersäurebenzylimid 

981. 

—  Camphenänrebenzyliso- 

imid  981. 
Ci7H«iOsN,   Di-p-phenetylguanidin 

1181. 
C,7H,i04N     Cocain    1304.    1635.   1645. 

1646.  2250. 

—  Scopolamin  1608. 

—  Acetylsantoninoxim    1366. 

—  Benzoy^No^-E-EcgomIl- 

äthylester  1644. 
0^7  Hn  O  N,    Tetramethyldiamidobenz- 
hydrol  1253.  1278.  1279. 

—  a-OarvylphenylhamstofE 

1192. 

—  /S-Carvylphenylliamstofif 

1192. 
C 17  H,8  0,  Ng   Diäthoxydiamidodipheny  1- 

methan  1239. 
Ci7H«04N,   Hydrazon  des  Ketopenta- 

methylendicarbonsäure* 

diäthylesters  799. 
C 17  H„  O  N      Oxy  benzy  liden-/J-naphtyl- 

amin  1105. 
Ci7H„0aN    Atropin  1605. 
Ci7H„08N(?)Hyoscin    1605.  1607.  1608. 
~  HyoBcyamin     1605.     1606. 

1607. 
CijHcsOgN    Pseudohyoscyamin  1607. 

—  Belladonnin  1605. 

0x7  Hie  O  N      o-  Oxy  benzy  lidenmenthyl- 

amine  1547. 
C17H2SN2S     Menthylphenylsulfoham- 

Btoff  1547.  1551. 
Ci7  B„  N,  8     Diamylpheny  Ithiohamstoff 

1119. 
Ci7Ha5  0N      Nonylonoxim  834. 

—   17  IV   — 

Ci7H807NsBrs  Dinitrodibromsalicyl- 
8äure-/J-napUtylätber 
1318.  1319. 

Ci7  Hl,  0  N  Br     Oxybenzyliden-o-brom- 
/9-iiaphtylamin  1105. 

Ci7Hi,04NBra  Styrylphtalimid-dibro- 
mid  1141. 

Ci7  Hi4  O2  N  J      «-  Pheny  Icinchoninsäure- 
jodmethylat  1809. 

Ci7  H^  O,  N,  S    Di-p-phenetylthiobam- 
stoff  1181. 

Oi7Hgi  OgNS      Tertiärbutyltoluolsulfo- 
säureanilid  1029. 

Ci7  H,4  Og  Ng  S    Benzaldebyd-i-butyl- 

thionaminsaures  Ani- 
lin 912. 


Cje-Gruppe. 

OisHis  Cbrysen  1035.  1045. 

—  Truxen  1044. 

Oie^M  p-I>ipbenylbenzol  1049. 

—  Isodipbenylbenzol  1049. 
CigHis  Beten  1975. 

OisHgo  m-Tetramethylstilben  1074. 

—  p-Tetrametbylstilben  1074. 
CisHgo  Hexaäthylbenzol  1023. 

--  18  II  — 
OisHioO«    OhryBOchinon  1878. 
CieHioOa    Anhydrobisdiketohydrinden 

1475. 
OiaHioO«    Bisdiketx)bydrinden  1479. 
CieHiaNa    Indulin  1900. 
C18H14O     Körper  aus  «-Hydrindon  und 

H,804  1453. 
O18H14O8    /J-Truxillsäureanhydrid  1363. 
C  iB Hi4  O5    Aoe ty Ichry sinmetby lather 

1580. 
O18  Hi4  Oe    Acetylanthragalloldimethyl- 

äther  1592. 
Ci8Hu07    TripbIoro(<lucid  1581. 
CigHuO,    Retenchinon  1878. 

—  Styracin  1259. 

CieHieO«    Diphenacylessigsäure.   Salze. 

Aethylester  825. 
OisHieOe    Irigenin    1441.    1574.     1575. 

1576. 
OigHie  N,    «f-Naphty Itetrabydrocbinazo- 

lin   1854. 

—  /S-Naphtyltetrahydrochinazo- 

lin   1855. 
Gib  Hie  N4    Blausäureadditionsproduct 

des  5,  6-Dihydro-2,  3-di- 

phenylpiazin  1880. 
OibHisOs    Pinakon  aus  a-Hydrindon 

1454. 

—  Zimmt8äui*ephenylpropyl- 

ester  1259. 
CiB  Hie  O5    Diacetyldimethy  lacetodi- 
naphUü  1224. 

—  Sesamin  1585. 

O18  Hie  N«    Phenyläthyl-o-naphtylen- 

diamin  1148. 
0 18  Hie  Cl«  Di-m-xy ly Idichlorätby len 

1074. 

—  Di-p-xylyldichloräthylen 

1074. 
OigH^N     Distyrylamin  1142. 
OieHijClg  m-Dixylyltrichloräthan  1074. 

—  p-Dixylyltrichloräthan  1074. 
OigHgo  Ob    Benzoyloxynietbylencani- 

pher  1438.  1439. 

—  Salicylsäure-Isoamylpbenyl- 

äther  1320. 
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OigH^oO^    Resinotannol  1259.  1567. 
OisH^o^ft    Peruresinotannol  1567. 
C|sHto  0«    Körper  aus  der  Säure  Ci8Hss07 

811. 
Gin  "Bff  Og    Hexamethylenglycoldiphe- 

nylätber  1175. 
OibHm07    Säure  aus  Sulfocamphyl- 

säure  811.  812. 
OisH^cOio  Carbätboxylderivat  des  Ohi- 

nonhy  d  rodicarbonester 

739. 

—  Körper   aus  Hydrocbinondi- 

carbonsäureester  u.  Chlor- 
koblensäureester  1018. 

CibHmOi«  RafflDOse  868. 

0,8H24  0e    Körper  aus  der  Säure  0ieHnO7 
812. 

CioH,4  0i«  Körper  aus  Succinylobem- 
steiDsäureester  uud  Cblor- 
koblensäureester  1017. 

—  Körper  aus  Succinylbemr 

steinsäurester  738. 
CieHg^Nj    o-Dlamidodibenzylisobutyl- 

amin  1134. 
CigHjjOi,  «-  und  /9-TetraacetyIacbleiin- 

säureester    799.    800.    801. 

802. 
Ci8  H,g  Oe    Di-n'-propylsuccinylobem- 

steinsäureester  1021. 

—  Di-i-propylsuccinylobem- 

steinsäureester  1021. 
CigHgoOt    Benzoresinolätbylätber  1259. 
1567. 

—  Jecorinsäure  721. 
CieHjoOa    Oxy säure  aus  Tbran  721. 
C18H80O4    Oxysäure  aus  Tbran  721. 

—  Säure  aus  Campbersäure  761. 

767.  768. 

—  Campbotetiscbe   Säure    767. 

768. 
CiaHagOg    Taririaäure  717. 

—  Stearolsäure  708. 
CisHgjOi«  Rafflnose  +  5H80   56.  850. 

878.  879. 

—  Stacbyose  868. 

CibHb^Oj    Oelsäure   707.  715.  718.  720. 
1209.  1441.  1695. 

—  IsoÖlsäure  707. 

—  Oleinsäure  742. 

—  Elaidinsäure   707.     1695.   — 

Salze  743. 
C , H  H34  O4    n-Dekabexadicarbonsäure 

746. 
C,„H84  05    Oxysäure  aus  Tbran  721. 
CinnggOa    Stearinsäure    693.    715.    720. 

721.   1209.   1964. 


—  18  ni  — 

OisHaBr^S  '  Dlbromdipbenylsulfid 

1203. 
OigHt^OgN,  Tripbendioxazin  1096. 
Ci8HioOgN4   Cbinon-m-homofluorinden 

i    .  1502. 

Ci8Hi<>04N4   Hlppuroflavin   1263.  1264. 
Ci8  Hio  O4  Glt  DicblordipbenoxychinoQ 

1505. 
CiffH„0,N    Pbenyluapbtalimid  1361. 
CigHn  0,  N    Anbydrobisdiketobydrin- 

denoxim  1475. 
C18  H,x  O  Ks    Acenapbtencbinonmono- 

bydrazou  1515. 
Ci8  Hi4  Og  Ng  Napbtalpben vlbydrazon 

1361. 

—  Acetyl-^-oxynapbtopben- 

azin  1895. 
0i8H,gO4N4   N-Pbenyldihydrodinitxo- 

pbenazin  1894. 
0 18  H|g  O4  Gl«  Bicblord ipbenoxybydn> 

cbinon  1505. 
CiBHnOflN4   Gbinon-di-m-nitranilid 

1502. 
Gib  Hl,  O  Ng    ^-Napbtolazo-p-tolunitril 

1919. 
Gib  Hia  Og  N    Apocincbenoxysäurelacton 

1626. 
G|8H,40sK2  Dibeuzoyldiacetonitril 

1009. 

—  Acetylbenzolazo-/5-naphtol 

1929. 

—  2, 3-Dipbenylpiazincarbon- 

säuremetbylester  1883. 
G 18 Hi4  Oj  N4  4-Benzalpyrazolon-3-car- 

bonylbenzalbydraziii 

1694. 
G 18 Hi4  Og  Ng   Benzalazipyrazoloncarbo- 

nylbenzalbydrazin  1694 
Gib Hi4  O3 Ng  «-Napbtolazo-p-toluyl- 

säure  1919. 

—  ^-Napbtylazo-p-toluyl- 

säure  1919. 
Gi8Hi404Ng  Di-o-tolyltetraacipiazin 

1875, 
G 18  Hi4  Ng  S     «-Napbtyltbiotetrabydro- 

cbinazolin  1854. 

—  /5-Napbtyltbiotetrabydro- 

cbinazolin  1855. 
G18H14N3GI  Aposafranin  1899. 
C|8  Hi5  Oj  N    Pbenylamidonapbtolacetat 

1815. 

—  Aetbyldipbenylmalem- 

imid  1361. 
GiaHisOgNg    Acetyl-m-Pbenolazo- 
«-napbtylamin  1930. 
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Ci.Hi^OaN 


CigHisOaN, 
CisHisNjJ 


Cj«Hi,0,N, 


Ci8Hi«0sN4 
CiflHieO,N4 

C,«H,70,N 

C|8Hi7N3S 


A  ethylhomapocinchen- 

säare  1627.  1628. 
Cbininsäurebenzylbetaltn 

1808. 
Benzoy  Ibenzolazocyan  • 

essi^ester  1934. 
Triphloroglucichlorid  1581. 
N-A.etbylnaphtophenazo- 

nium Jodid  1898. 
Acetylmono-/5-naphtyl- 

m  -  phenylendiamin 

1156. 
4-Benzöyl-l-phenyl-3,  5-di- 

methylpyrazol  1688. 
N-Aethylnaphtophenazo- 

niumhydroxyd  1898. 

1899. 
2,  3-Dimethoxyplienyl- 

piazin  1882. 
o-Aethoxy-ana-benzoyl- 

amidocbinolin  1798. 

1799. 
p-Aetboxy-ana-benzoyl- 

amidocbinolin  1799. 

1800. 
Di-p-tolyl9Uccin  1124. 
«-y-  Di-ü-tolyldiacipiazin 

1875. 
Diace  ty  Idipbenyldiby  d  ro- 

tetrazin  1905. 
Alloxanyl-o-amidodltolyl- 

amin  1161.. 
Dibenzoylderivat  der  rac. 

Diamidobemsteinsäure 

4-HaO  949. 
Dibenzoylmesodiamido- 

bernsteinsäure  948. 
PheDylaniidonaphtol- 

ätbyläther  1815. 
Nitrosophenyläthyl- 

o-napbtylendiamin  1148. 
Benzylidenamidoanti- 

pyriii  1700. 
Baizoylamidozimintsäure- 

äthylester  1309.   1353. 
Papaverinsäuremethyl- 

ester  1766. 
Phenyl-«-  y-dimetbylcbino- 

lylthioharnstoff   1796. 
p-ToIylantipyrin  1695. 
5,  6-Dibydrü-2, 3-dimeth- 

oxyphenylpiazin  1881. 

1882. 
p-Tolylfumaramid  1129. 
Nitrosodihydrindendioxy- 

amin    1035. 
Metli  vif  urf  uranamid 

1664. 


I  CieHigO^N^   Succinyl-di-formylpbenyl- 
bydrazin  1958. 

—  Diacetyloxaniliddioxim 

1007. 

—  Diacetyloxalendianilid- 

oxim  1122. 
OigHjB  Oe  N4   Diniti-osodi-p-toluidobem- 
Bteinsäure  1124. 

—  Diacetyldi-o-nitrodiphe- 

nylätbylendiamin    1100. 
C 18  Hi9  O,  N    Diby  drindendioxy  amin 
1035. 

—  Apocodein   1657. 

C  igHjo  O,  N,   «-Cuniinoyl-7?-acetpbenyl- 
bydrazid  1954. 

—  Carbo-o-toluidocuminanti- 

aldoxlm  1430. 
Carbo-p-toluidocuminsyn- 
aldoxim  I   1430. 

—  Carbo-p-tolnidocuminayn- 

aldoxim  II  1430. 

—  Carbo-p-toluidocuminanti- 

aldoxim  1430. 
CiaHgoOgN,  o-Tolylmalamid  1130. 

—  p-Tolylmalamid  1129. 

—  Diacetyl-4-amido-4'-äth- 

oxydipbenylamin   1926. 
CiaHtoO^Ng   Cbitenol  -j-HgO  1624. 
1625. 

—  t>i-  p-toloidobenisteinsäure 

1124. 
CigHgoOyNj  Benzoy Iderivat    des 

n-Aetbyloxyazoxazindi- 

carbonsäureester  740. 
!  CibHjiOjN    m-Methoxy-p-diäthylami- 

dobenzophenon  1460. 
;  CiaHgiOgN    Pseudocodein  1658. 

—  •       Codein  1655.  1656.  1657. 

—  Metbylmorpbin  64. 

C18  Hji  O4  Ns   o-Dinitrodibenzylisobutyl- 

amin  1134. 
C18  Hji  O«  N    y  -  Phtalhnidopropylmalon- 

säureester  1824. 
CibHji  Ng  8j    Dimetbyläthyldipbenyl- 

dithiobiuret  1119. 

—  a-Dimetbyläthyldiphenyl- 

pseudoditbiobiuret  1119. 

—  ß-  Dimethyläthyldipbenyl- 

pseudodithiobiuret  1119. 
CifiRggOaNj   Phenylchinovosazon    865. 
CiaH^jOsSg    Ditolylsulfonätbylätber 

1199. 
CieHgjOeNg   Oxim     aus    der    Säure 

Ci«H„07  812. 
C18HJ4O108    Ligninsulfonaäure  890. 
Gib H,5 0,gN  Hexaacetvlglucosüxim 

860. 
CisHasONg     Stearamidoxim  928. 
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—  18  IV  —  ' 

CiaHijOsNjCla  Diacetyldinitjro-di-oxy- 

phenyltricbloräthan 

1076. 
CiaHnONgS     Köi-per  aus  Thionyl- 

anilin   und  Diphenyl- 

amin  HCl. 
Ci-HieOaNBr    Chininsäurebrombenzy- 

lat  1808. 
CigHieOgNjBra  o  -  Tolylf uinai-amiddibro- 

mid  1130. 
—  p-Tolyldibromsuccin- 

amid   1130. 
C.sHiaONaS      (oder    C^aHi^ONaS) 

Körper   aus    Tliionyl- 

anilin  und  Anilin  HOL 
CiaH^oO^NCl     Chlorocodid  1657. 
0.8 Hjo  Og  Ng  Sj   Phenylsulf ui-etbansulf ör 

1201. 
da  H„  0.  N  S      ßulf  ocodid  +  5  H«  0 

1657.   1658. 
CiH  Hja  O,  N  S      Tertiäramyltoluolsulf o- 

säureanilid    1030. 
CiaHae  0,  Nj  ß     Phenpropylthionamin- 

saures  Phenpropyl- 

amin  913. 
CieHteOaNaS    Benzaldehyd-n-amyl- 

thionaminsaures  Ani- 

Un  912. 
CiaHjeNjClgHg  p-Quecksilberdipheny- 

lenbexametbyldiam- 

moniumcblorid  1970. 
CiaHjflNjJgHg  p-Quecksilberdipbeny- 

lenhexamethyldiam- 

moniumjodid  1970. 
CiaHgaOgNaHg  p-Quecksilberdipheny- 

lenbexametbyldiam- 

moniumoxydhydrat 

1970. 
Cia  Hg^  Og  N  Cl    Aethylcarpainäthyl- 

chlorid   1610. 
CiaHs^  OjN  J      Aetbylcarpainätbyljodid 

1610. 

—  18  V  — 

Cia  Hia  Oa  N,  Br^  S«  p -Bromphenylsulf- 
urethansulf  ür  1202. 

Ci9-Gruppe. 

CioHia  Tripbenylmethan      1014.     1031. 
1032.   1299.  1676.  1969. 

—  19  II  — 

Ci9H,j04    Körper   aus  Pyrogallol   und 
Benzaldehyd  1256. 


CiaH^aOs    Farbstoff  aus  Pyrogallol  und 
Benzaldebyd  1257. 

CiaHiaN     Phenylacridin  1818. 

Oi»Hi4 O4    Acetylsalicylfläure-a-Naph- 
tyläther  1S18.  1319. 

—  Acetylpalicvlsäure-^-Naph- 

tyläther 'l318.  1319. 
CiaH^ Oe    Diacetyl-m-dioxy-/J-pbenyl- 
cumarin  1399. 

—  Diacetyl-/J-Pbenyldaphnetin 

1398. 

—  Trioxyaurin  aus  Brenzcate- 

cbin  1255. 

—  Diacetylchrysin  1580. 
C19H14O7    Paracotoinsäure   1583. 
CisHi^Na    Diamidopbenylacridin   1250. 
CijHjsBr    Triphenylbrommethan  1243. 
0,aHi«O      Triphenylcarbinol    1243. 

1244. 
Ci»H,a04(?)  Aurin  1248.  1254. 
CiaHigO^    Dibenzoylacetylaceton    1498. 

—  Pbenyldiketobydrinden- 

essigsSureatbylester    1478. 

—  a-Benzoylacetyl-^benzoyl- 

oxypropylen  1471. 
CiaHiaOj    Citraconfluoresceindi- 

methyläther  1376. 
C19H17N     p-Amidotriphenylmetban 

1146. 
CiaHiyNj    Dibenzyladenin  992. 
0i»H,8O4    Eugenolzimmtsäure  1310. 

1311. 
Ci^HiaOg    Körper  aus  ^  -  Methyltrioxy- 

metbylcumarin    und    HJ 

1228.  1229.  1407. 
OiaHiaN,    Diamidotriphenylmethan 

1901. 
CigHigNa    Paraleukanüin     815.    1094. 

1250. 
CiftHtoOt    Di-o-xyloylmethan  1487. 
-—  Di-m-xyloylmethan  1487. 

—  Di-p-xyloylmethan  1487. 

—  Diäthobenzoylmethan  1487. 
CiaHjoOs    Trimethylbrasilin  1586. 

—  Dibenzaladonit  663. 
OiaHjoNa    Cinnamylidenallyl-p-tolyl- 

hydrazin  1957. 
0i9  Hgj  O     p-Xylyläthyl-p-xylylketon 

1452. 
Ci9Hae04    Cerberetin  1571. 
OiaHgaNg    Ironpbenylhydrazon  1441. 

—  s-Diäthyldiamidodi-o-tolyl- 

methan  1239. 
OiftHagOa    Abientinsäure  1311.  1312. 
C 19  Hgg  Og    Heptantetracarbonsäure- 

ätber  704. 
CisHaaO,    Säure    aus   Birkentheer 

1169. 
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Ci,H.04Br, 
CigH,Q04Br4 
Ci.HnO^Br 

Ci9H,,04Bra 

C^,H,40,N4 
CipHjjON 

Ci,Hi,OaN 
Oi«H„N,Cl 


Gib  Hie  04X3 
Ci.HieOsNe 

CißHijOgN, 


—  19  III  — 

Pentabromresorcinbenzein 

1387. 
Tetrabromresorcinbenzein 

1387. 
Bromderivat   des   Körpers 

C,9Hi,04  aus  Pyrogallol 

1256. 
Bibromresorcinbenzein 

1387. 
Dinitroresorcinbenzein 

1387. 
Benzylnaplitalimid  1361. 
o-Tolylnaphtalimid   1361. 
Ohinoliuphenetoldicarboii- 

säureanhydrid  1627. 
p-Nitranilmazohydrochi- 

nonmoDobenzoat    1934. 
Benzoyl-p-nitrosodiphenyl- 

amin  1505. 
Anilinazobydrocliinon- 

monobenzoat  1933. 
m-Nitrobenzoyldiazo- 

amidobenzol  1924. 
N-Benzyldibydrodinitro- 

pbenazin  1894. 
n-Aethylphenonaphtacri- 

don  1820. 
Phenylbenzimidopbenyl- 

äther  1267. 
Benzoyldiazoamidobenzol 

1924. 
AcetaniUdonaphtoesäure 

1820. 
Obinolinplienetoldicarbon- 

Bäure  1627.  1628. 
p-Chlorbenzoylpbenon- 
.  hydrazon  1960. 
Acetyl-o-toluolazo-/J-napb- 

tol   1928. 
Acety  l-p-toluolazo-/5-n  apb- 

tol  1928. 

1,  4-Dibenzoyl-3,  5-dime- 
thylpyrazol  1688. 

2,  3-I)iphenylpiazincarbon- 
säureäthylester  1883. 

2,  3-Dimethoxyphenyl- 

piazincarbonsäure    1884. 
Sym.  Di-p-phenylmethyl- 

oxybiazoloncarbamid 

1723. 
Eeto  -  ätby  Ihomapociucben 

1627.  1628. 
Chelidonin  1615. 
2,  3-Dimethoxyphenylpia- 

zincarbonsäureamid 

1884. 


C19H17O7N    Triaoetylgallanilid   1390. 

1391.    1392.  1393. 
Ci^HieNgClC?)  Paraf  uchain  1242.  1243. 

1244.    1245.    1246.    1247. 

1248.  1249. 
Oi9  H10  O  N      Aethylhomapocinchen 

1627. 

—  Apocinchen  1625.  1628. 
CigHiaONgC?)  Bosanilin  1241. 1242.  1246. 

1247.  1248.  1249.  1250. 
OipHigOjN    Apochinen  1628. 
C19H19O4N     Bulbocapnin   1646. 
C19H19O4N8  Bosanilinsulfosäure  1250. 
C  i  ^  HjB  Na  S     p-Tolyl-a-y-dimetbyicbino- 

lylthiohamstoff  1796. 
0 19  Hgo  O4  Ng  Mekonindimetby]  keton- 

hydrazon   1404. 
CigH^jONg     Cincbonin  1616. 1629. 1630. 

1631. 

—  Cincbonicin  1629. 

—  y-Cinchonin  1629. 

—  Isocinchonine   1629.    1631. 

—  Pseudocinchonin  1629. 

1631.  1632. 

—  Allocinchonin  1632. 

—  Homocincbonin  1629. 

—  Dicinchonin  1629. 

—  Apocinchonin   1629.    1635. 

—  Apoisocinchonin  1629. 

—  Lsoapocinchonin  1629. 

—  Diapocincbonin  1629, 

—  Cinchonifin   1635. 

—  Cinchonidin  64.  1616. 1623. 

1632.  1633.   1634. 

—  Cinchonibin  1635. 
CibHotOjNj   Cuprein  1623. 
0i9H„04Na   Chitenin  1623.  1624. 
Ol»  H4,  O7  Sg    Dipseudocumylketondi- 

sulfosäure  1075. 
G 10  H«e  Ng  Ss    Te trahy d roisochinoli nd i- 

thiocarbam  insaures 

Tetrahydroisochinolin 

1826.  1827. 
Cia  H43  O  N      p-Xylyläthyl-p-xylylketo- 

xim   1452. 
C  i^Hga  Og  N    m-Aethoxy -p-diäthyl- 

amidobenzopbenon  1460. 
CiaHgaOgNg   Nitrosonichin   1620. 

—  Acetyldi-p-pbenetylguani- 

din  1181. 
Ci9H2402Ng   Nichin    1616.    1617.     1618. 
1619.  1620.  1622. 

—  Ison  ichin   1619. 

—  Pseudonichin  1617. 

Ci9  Hae  Ng  S     Dicampbelylsulf  oharnstoff 
923. 
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CiaHagNgB,  Cainphelyldithiocarbamin- 
saures  Camphelylammo- 
nium  928. 

--    19  IV  — 
C  i j,  H ,3  O j  N j  Cl  o-Chlorbenzolazophenyl- 
benzoat  1932. 

—  .  m-Chiorbenzolazophe- 

nylbenzoat  1932. 

—  p-ChlorbenzoIazophenyl- 

benzoat  1932. 
C  ip  H,4  Og  Ng  8     Anilsaccharinphenyl- 

äther  1282. 
CipHi4.0jN2S    Sulfanilsäureazohydro- 

chinoumonobenzoat 

1934. 
CigHieONjS      Körper  aus  Thionyl- 

p-toluidin  und  Dipbe- 

nylamin   1102. 
C 19  Hu  O4  Nj  S     o-Nitrobenz.vlanilido- 

pbenylsulfon  1848. 
CißHijOiNeS    ßyni.  Di-p-phenylme- 

thyloxybiazolontbio- 

carbamid  1723. 
C 19  Hig  Oj  Ng  S    o- Amidobenzylanilido- 

pbenylsulfon  1848. 

Cgo-Gruppe. 

<^\oHu  ^/J-Dinaphtyl   1045. 
CaoH24  Hexamethylstilben  1075. 
C^o^se  Asym.  Dipseudocumyläthan 
1075.    . 

—  20  n  — 

C«oHio04  Dixanthon  1463.  1464. 

—  o-Dixanthon  1464. 
C^oHioOy  GaUein  1518. 
C«oHig08  Fluoran  1946. 
C^oHigOs  Fluorescein  1380.  1381. 

—  Hydrocbinonphtalein  1380. 
C^oHijNg  Chrysopiazin  1878. 

—  Sym.  «-/S-Napbtazin  1897. 

—  Aa.  a-/S-Naphtazin  1896. 1897. 

—  «-/9, /J-^-Naphtazin  1897. 
C^oHuO  «Naphtylätber  1200. 

—  /?-Naphtyläther  1200. 
C^üHj^Og  Diphenylphtalid  1946.      . 
C^^Hi^O^  Pbenolphtalein     1377.    1378. 

1379.  1382. 

—  Besorcindibenzoat  1974. 
C^oHi^Oß    Disalicylhydrocbinon  1463. 

—  Disalicylresorcin  1463. 

—  Brenzcatechinphtalein    1380. 
CgoH^Xg    1, 4-Dihvdrocbry8opiazin 

1878. 
C^oHi^S      /J-/5-Dinapbtylsulfid  1203. 
CjjpHijN     a-Dinaphtylamin   1252. 


CgoHjsN     ^-Dinaphtylamin  1204. 

—  «-/J-Diphenylindol  1737. 1739. 

—  Triphenylmethancyanid 

1146. 

—  :    Tripbenylacetonitril  1243. 

1244.  1245. 
OgoHiaKg    Triphenyloaotriazon  14)iO. 

—  Amidoazonaphtalin  1899. 
CgoHjeO     Triphenylvinylalkohol   1033. 

—  Phenyldesoxybenzoin  1299. 
Cgo  H| ,  Og    Triphenylmethan-p-carbon- 

säure  1146. 

Cgo  Hie  Og    Tripbenylcarbinol-p-carbon- 

säure  1146. 

—  Salicylsäure-Benzylphenyl- 

äther  1320. 
CgoHig04    Resorcinpbenylacetein  13S7. 
Cgo  Hl,  Og    Tetrametboxyldiphtalyl 

1401. 
CgoHigNj    Dichinolin  1809. 
Cgo  H 17  N     Benzylidenbenzhydiylamin 

1108. 
CgoHijOg    Dibenzoylmesityloxyd  827. 
CgoHigOy    Hydrastonsäure  1408.  1409. 
CgoHigOa    Acetylirigenin  1574. 
-  —  Jetramethoxyldiphtallacton- 

säure  1401. 
Cgo  Hia Ng    Hydrocyanpararosanüin 

1244. 

—  p-Tolylphenylketonhydrazon 

.1960. 

—  o-Tolvlphenylbenzenylami- 

din  1422.  1423. 

—  Benzylpbenylbenzenylami- 

din  1422. 

—  Methylisopropylpbenanthro- 

piazin  1877. 

—  Benzylidenamidobenzyl- 

anilin  1848. 
CgoHi8N4  Rafranin  1250. 
CgoHijN     Dibenzylanilin    1132.    1251. 

1258. 
Cgo  Hi9  Ng    Amidotoluchlnbnpbenjl- 

p-tolylimid  1513. 
CgoHgo04    Desylacetessigester  1691. 
Cgo  Hgo  Og    Tetrametboxylbydrodiphu- 

lyllactonsäure  1401. 
Cgo  Hgo  0 10   Scoparin  1584. 
Cgo  Hgo  Ng    1 , 4-Dibydromethylisopropyl- 

pbenauthrapiazin  1877. 

—  Benzyl'O-amidobenzylanilin 

1848. 
CgoHgi  Ng    Pbenyl-p-tolyltriainidotoluol 

1513. 
CgoHggClg   Dipseudocumyldicblorätliy- 

len  1075. 
CgoHggClg    DipseudüCumyltrichloräth»n 

1074. 
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CgoH^Bra  Bromhexamethylstilbenbro-  C,oHi4  02S« 

mid  1075. 

CsoH«4  0a    Cuminoin  1488.  CjoHnOsNe 
Cjo  H«4  O4    Beamotannoläthyläther  1259. 

1567.  CgoHijON 
-r           Diisoeugenol   1310. 

CsoH,40o    Körper    aus    der    Säure  OtoHijONa 

CisHmO;    811. 

Cso  Hs4  N4    Dially  1-di-p-toly Itetrazon  Cgo  Hi^  Oj  N 

1957.  CjoHisOjN 

C^o  H«4  Br,  Hexamethylstilbendibroinid 

1075.  CjoHijO^Ni 

C jo  H,5  Br    cü-Brom-s-dipseudocumyl- 

äthan  1075.  CgoHi5Ö4N 

C20  H30  Ois  Aethanhexacarbonsäureester 

194. 
CioHajO«    Vitin   1585. 
C«oH34  0      Licaryläther  1526. 
C  20  H»4  O4    Benzoresinolisobutyläther 

1259.  1567. 
C<oH4oOg    Arachinaäure    693.  708.  709.    CJ0H15O4N8 

.710.  7;i6. 

-20  in-  ^^"^"^'^ 

C^oH8Ö4Br4    Eo8m.lS6.  1380. 

C^oHbOibN«   Hexanitiro-/fr-dinaphtyl-  CioH„ON, 

oxyd  1200. 
Cao  Hio04Br4  Tetrabromphenolphtalein 

1380.  CgoHieON4 

C,o  HioOi,N4  Tetrauitrophenolphtalein 

1380.  1382.  1383. 
C,o  Hl  1 O4  Brj  Pentabromresorcinpheny  1- 

acetein  1388.  OgoHieOcNs 

Cjo  H'i  lOio Ng  Dl-m-nitrobenzoy Initro- 

bydrochinon  1214. 
C20  H18  O  CI4    Dicblor-^-dinaphtyloxyd 

1200.  CjoHieOsN, 

CjoHijOBr,  Dibrom-a-dinaphtyloxyd 

1200.  C,oHi»0«N4 

—  Dibrom-^-dinapbtyloxyd 

1200.  C^jHieOyBrg 

C40  H14O4  Br4  Tetrabromresorcinpheny  1- 

acetein  1387.  CjoHieOaBr« 

G20  H12  O5  Kg   Dinitro-^-dinaphtyloxyd 

1200. 
Cgö  Hig  Og  Ng   Dinitrophenolphtalein 

1380.   1382.  CgoHieNgSg 

Cgo HigOig N4  Tetranitroresorcinpbenyl- 

acetem  1388.  CgoH,«N4  8 

CgoH,8  04N    Acetylanhydrobisdiketo- 

bydrindenoxim  1475. 
C<oHi,0«N    Dibenzoylnitrobydrocbi-      j  CgoHiyON 

non   1214. 
CgoH,a07N7   Trinitroderivat     des   Kör- 
pers CgoH,80N4   1948. 
CgoH,4  0S       Thiodinaphtyloxyd   1204. 
C«oH,4  OgS     /8-/3-DinapMyl8Ulfon    1203, 
CgoHi4  0gSg    «-Naphtyldisulfoxyd  1092, 


/J-Napbtyldisulfoxyd   1087. 

1092. 
Dinitroderivat  des  Körpers 

CgoHi«ON4  1948. 
Benzylphenantbridon  1822. 

1823. 
n-Phenyl-phenyl-pbenyl- 

imidooxybiazolin  1724. 
Dibenzanilid  1112.  1261. 
Dibenzoyl-m-amidopbenol 

1178. 
Nitroderivat  aus  dem  Kör- 
per CggHi8  0gN4  1948. 
Banguinarin  -|-HgO  1612. 

1613. 
Pheuolphtaleinoxim    1378. 

1379.  1380,    . 
Phenylcarbamiiisaurer 

Sal  icy  Isäure-Pheny  1- 

äther  1317.  1319. 
Nitro-o-dibenzoylpheny- 

lendiamin  1712. 
Benzolazo-n-phenyl-pbe- 

nylimidothiobiazolin 

1724. 
Benziloximanil  1481. 
a-Benzoyl-^-benzyllden- 

bydrazon  1954. 
Form  azy  Iphenylketon 

1728,  1729. 
Verbindung  aus  dem  Kör- 
per Cg8H,80gN4  1948. 
ßuccinylodibenzylcyanid 

957. 
o-Dibenzoylphenylendia- 

min  1711.  1712. 
p-Toluidinazohydrochi- 

nonmonobenzoat  1934. 
Cbinon-di-p-nitrotoluid 

1502. 
Bibrombydrostonsäure 

1408. 
Tetramethoxyldiphtalyl- 

dibromid  1402. 
Tetraacetyldiresorcinsul- 

fon  1230. 
Diamidodinapbtyldisulfld 

1201. 
n-Pbenyl-pbenylamido- 

pben  V  limido-thioblazo- 
lin  1724. 
Benzoinanil  1460.  1461. 
Tolylbenzimidophenyl- 

äther  1267. 
Dipbenylacetanilld  1299. 
o-Oxybenzylidenbenz- 

bydrilamin  1108. 
Desylanilid  1736. 
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G2oHi70Na    Benziloximhydrazon  1460. 
CgoHiyOgN    Verbindung    aus    Phenol- 
phtaleinoxim  1379. 

—  Aethylapocinchenoxy- 

Räurelacton    1625.   1626. 

1628. 
CjoHiyOgN,   Diacetyl-m-Phenolazo- 

ft-naphtylamin  1930. 
CMH17O4N    Berberin  1608. 
CJ0H17O5N     S-Protopin  1613.  1614. 

—  Protopiu  1614.  1615. 

—  Benzoylcyanessigester-o- 

carbonsäurebenzylester 

1403. 
C«o  Hi7  O7  N    Tetramethoxyldipbtalyl- 

imid  1402. 
Cjo  Hi7  Ng  Cl    Benzy liden-o-amidobenzy  1- 

p-cbloranilin  1849. 
Cjo  Hi7  Nj  Br  Benzy  liden-o-amidobenzyl- 

p-bromanilin  1849. 
CgoHi7N5  8     Benzolbydrazo-n-pbenyl- 

pbenylimidotbiobiazolin 

1724. 
Cjo  H18  O  Ng    Dipbenylacetopbenyl- 

bydrazid  1299. 

—  p-Toluolazobenzylpbenol 

1927. 

—  Phenylbydrazone  des  Ani- 

pylphenylketons  1959. 
CjoHiflOgN,   Diacetyl-1, 4-dihydro- 

2,  8-dipbenylpiazln  1880. 

—  Diacetylmono-/3-naphtyl- 

m-pbenylendiamin  1156. 

—  Diacetyldiamidophenyi- 

naphtalin  1931. 

—  Diftcetylbenzolbydrazo- 

oc-naphtalin  1931. 
CjoHigO^Ng   Diacetylidobemstein- 

säurehydrid  1124. 
O20 H^g 0«Ng   Bisdimetboxyl-m-indolon 

1940. 
Cjo  Hin  O7 Ng   Diopianhydrazonsäure- 

anbydrid   1939. 
p-Tolylsulfocarbanilid 

1261. 
Pbenylbenzbydrylamin- 

tbiobarnstoff  1109. 
AetbvlapocincbenBäure 

1625.  1628, 
Cgo  Hgo  O  Ng    Metbylätbylpbenyloxydi- 

bydronapbtimidazol 

1149. 
Cgo  Hgo  Oa  N4   Gallocbloracetopbenon- 

bydrazou  1459. 
C8oHgoOsN4  Dimetbylalloxanyl-o-ami- 

doditolylamin  1161. 
Cg0  Hgo  Og  Ng  Diacetanilidobemstein- 

säure  1124. 


C^Hg^OeNg  Tetramethoxyldihydro- 
diphtalyldiimid  1940. 

GgoHgeOi«Ne  Fleischsäure  1985. 

Cgo  H,i  Oa  N     Acetyldihydrindendioxy- 
amin  1035. 

CgoHgiO^N     Papaverin  1766.  1767. 

CgoHggOgNg  a-Dibenzoyldimethyl- 
piperazin  1872. 

—  /^-Dibenzoyldimethyl- 

piperazin  1873. 
Cgo  Hgg  O4  N4   Acetyl-a-auccinylphenyl- 
bydrazin  1944. 

—  8uccinyl-di-acetylpbenyl- 

bydrazin  1958. 
CgoHggOioClg  Dichlorchinondimalon- 

saui-eester  1505. 
Cgo  Hgg  Og  N    Dioxy  tetrabydronapbtyl- 

amin  1039. 
CgoHg^OKg    Methylcincbonin  1631. 
CgoHg^OgKg    Chinin   +  3HgO   50.   64. 

1394.    1615.    1616.   1617. 

1622.    1623.    1628.  2249. 
CgoHg40gN4  Isocbinin  1622. 

—  PseudoChinin    1616.   1617. 

1621.  1622. 

—  Concbinin  64.  1623.  1628. 
Cgo  Hg,  Og  N4  N- Aetbylencyantrimethyl  - 

dibydropyridon  1746. 
Cgo  Hgg  Ng  Hg  p-Quecksilberdiäthylanilin 
1972. 

—  20  IV  — • 

CgoHioOiNgClg   Dichlordinitro-/J-di- 
naphtyloxyd  1200. 

Cgo Hio  O5  Ng  Brg  Dibromdinitro-^di- 
naphtyloxyd  1200. 

Cgo  H,  1 O4 N  Br4    Tetrabromphenol- 

phtalelnoxim  1380. 

C,oHi8  0N4Br3    Tribromderivat  des 

Körpers    Cg,H,«OX, 
1948. 

CgoHjoOgNaCl     m-Nitrobenzyliden- 
o-amidobenzyl- 
p-cbloranilin  1849. 

CgoHjoOgNsBr    p-Nitrobenzyliden- 
o-amidobenzyl- 
p-bromanilin  1850. 

CgoHi7  0NgCl      o-Oxybenzyliden-oami- 
dobenzy  l  -  p  -  chlo^ 
anilin  1849. 

CgoHi-ONgBr     o-Oxybenzyliden-o-ami- 
dobenz^'l  -  p  -  brom- 
anilin  1849. 

CgoHi-OgNgP      Di-a-naphtylamido- 
Orthophosphorsäure 
1127. 
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C,oH„0«N3S 


Di-^-naphtylamido- 
OHhophosphorsäure 
1127. 
o  -  Nitrobenzyl  -  p  -  to- 
luidopheDylsulfon 
1848. 
o  -  Amidobenzy  1  -  p  -  to  - 
luidophenyLaulfon 
1849. 
(oder  CjoHigON.S) 
Körper  aus  Thionyl- 
aDÜin    und   Methyl- 
anilin 1101. 

C^o  H«o  O4  Nj  S,     Dipheny  Isulf  o- 

o-xylylendiamin  1839. 

C,o  H„  Oe  Clg  Sj    Dipseudocumyldichlor- 
äthylend  j  sulf  osäure 
1075. 

CgoHjg04N4Hg,  p  -  Quecksilberdipbeny- 
lentetramethylqueck- 
silberdiammonium- 
acetat  1969. 
—  p  -  Quecksilberdiplieny- 

lendiäthylqueck- 
silberdiammonium- 
acetat  1973. 

CgjjHjaNgCljjHgg  p  -Quecksilberdipheny- 
lentetraäthylqueck- 
silberdiammonium- 
cblorid  1972. 

CioHaoOjNjHg,  p-Quecksilberdipheny- 
lentetraäthylqueck- 
silberdiammonium- 
oxydhydrat  1972. 

Cgo  H30  N j  Cl,  Hg  p  -  Quecksilberdipheny- 
lendimetbyläthyldi- 
ammoniumchlorid    * 
1973. 

Cg^Hgo  Ng  Jg  Hg    p  -  Quecksilberdipbeny- 
lendimethyläthyldi- 
ammoniumj  odid 
1973. 

C„-Gruppe. 


—  21  n  — 
;enketon  1045. 
Picenfluorenalkohol  1045. 
^^ii^uO    Dinaphtoxanthen  1224. 
C21H14O1  Picensäure  1045. 
CyiHi4N4  Chrysomethylpiazin  1879. 
Cg|  Hie  O    Benzylidendesoxybenzoin 
1044.  1466.  1491.  1492. 

—  Körper  aus  Benzamaron  1492. 

1493. 

—  Körper     aus    Desoxybenzoin 

und  Benzaldebyd  1491. 1492. 


OtiHigOg  Dioxy-/S-dinaphtylmethan 

1224. 
Oj,H,eOj  Benzoyldibydroanthrol    1208. 
C,i  Hie  O4  Tetraoxydinaphtylmethan 

1224. 
Ggi  Hie07  Diacetylcitraconfluorescem 

1376. 
CsiHieKg  Biphenyl toluchinoxalin   1739. 

1893. 

—  1,  4,  5-Triphenylpyrazol  1691. 
Cji  HieN4  Diphenylanilidokyanidin  1903. 
CjiHiyN   «-^-Diphenyl-o-toluindol  1738. 

1739. 

—  «-/S-Diphenyl-p-toluindoll738. 

1739. 

—  n  -  Methyl  -a-ß-  diphenylindol 

1738. 
CgiHijNa  a-y-Dianilidochinolin  1797. 
Cji  Hi7  N5  Diphenylphenylhydrazo- 

kyanidin  1903. 
0«i  H 18  O   Dih^^drobenzylidendesoxy- 

benzo'in  1491. 
Cgi  Hie  Oj  Körper  aus  Amarsäurean- 

hydrid   und  Mineralsäuren 

1494. 
CgiHieO^  BeBorcincnmamylein  1388. 
Cgi  H,8  Ng  Biphenyl dihydrotoluchinoxa- 

lin  1893. 
Cgi H1BN4  Diketobydrindendiphenyl- 

hydrazon  1475. 
CgiHioNs  Körper  aus  Paraleukanilin 

und  Formaldehyd  1094. 
Cgi  Hgo  O5  Citraconfluoresceindiäthyl- 

äther  1376. 
CgiHgoOe  Narceonsäure  1412. 
CgiHgoOg  Bubiadinglucosid   1577.  1578. 

1591. 
CgiHgjjNg  Phenylmethylbenzylbenzenyl- 

amidin  1423. 

—  Toluchinondi-p-tolylimid  1513. 

—  Benzylmethylphenylbenze- 

nylamidin  1423. 

—  Methylisopropylphenanthra- 

methylpyazin  1879. 
CgiHgiN  Tribenzylamin  1132. 
Ogi  Hgi  N3  Amidotoluchinondi-p-tolyl- 

imid  1509.  1510.  1511.  1512. 

1513. 
CgiHggOig  Quercitiin  1576.  1577. 
CgiHggNg  Phenylhydrazon  des  Benz- 

aldehydderivates    des    Ke- 

tons  CgHigO  1440. 

—  Di-p-tolyltolylendiamin   1513. 

—  1,  4-Dihydromethyli8opropyl- 

phen  anthramethylpiazin 
1878. 
CtiHggNa  Di-p-tolyltriamidotoluol  1511. 

—  o-Diamidotribenzylamin  1134. 
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C,,  H,4  0,  Di-p-meritoylmethan  1487. 
C,iH,40n  Datiacin  1572.  1573. 

—  21  III  — 

CjiHisON      Triphenyloxazol  1722. 
C,i  H|5  Os  N    Anüidophenyldiketo- 

hydrinden  1478. 
C(i  H,  5  Os  N    Dibenzoylsalicylaldoxim 

1425. 
OtiHi^NfJ     sym.  «-/^-Naphtazinjod- 

methylat  1897. 
—  as-a-^-Naphtazinjodme- 

thylat  1897.    • 

—  a-ßt  /3-/9-Naphtaziiijodme- 

thylat  1897, 
Cji  H,e  O  N,    Phenyldiketobydrinden- 
monophenylhydrazon 
1478. 

—  (3)-Phenyl  - 1  -benzylpbtal- 

azon  1947. 
^ti  ^  1 6  0  Bi"«  Bibrombenzylidendesoxy- 

benzoin  1044. 
C,iHi7  0N      Benzylidendesoxybenzoin- 

oxim  1466. 
C4,Hi7  0N8    Benzoyl-3-(n)-m-Ainido- 

pbenyldibydrocbinazolin 

1865. 
0,1  H, 7  O  Cl     KöiT)er  aus  Desoxy benzoin 

und  Benzaldebyd   1492. 

—  Cblorbenzyldesoxybenzoin 

1043. 
Og,  Hi7  0  J      Jodbenzyldesoxybenzoin 

1044. 
CjiHiyOtN     Benzyldibenzamid  1418. 
C4iHi7  0,N    Benzoylbenzylsalicylamid 

1426. 

—  Benzoyl  -  N  -  Benzylsalicyl- 

aldoxim   1426. 

—  Phenolbenzoylsalicyl- 

aldoxim  -  O-Benzyläther 
1425. 

—  Dibenzoyl-p-Amido-o-Kre- 

sol  1381. 

—  Dibenzoyl-/S-benzylbydr- 

oxylamin     1420.     1421. 

1426. 
CjiHjyO^N     Chelerythrin  -l-CgHgO 

1611.    1612.    1614.    1615. 
Cgi  Hi8  O j  Ng  Carbanilido-N-Benzylbenz- 

aldoxim  1422.  1423. 

—  m  -  p  -  Dibenzoyltoluylendi- 

amin  1712. 

Cgi  Hi8  Og  N4  m-Nitrobenzoyldiazoami- 
dotoluol  1924. 

Cgi  H18  Og  S3    /J-Trithio  -  m  -  oxy  benzalde- 
byd +  3CgHaO  1432. 


1  OgiHieOsSs 


C.iHigO,Ng 


Cg,H,gON3 


C«H|gOgN 

CeiH,g04N 
CiHigO^Ns 


CgiHigNgBr 
CgiHgoONg 

OtiHgoOgNg 


CgiflgoNgS 

CgiH,iOgN 

CgiHgiOsN 

CgiHgiOgN 
C«HggOgNg 


OgiHggON 

C«Hg,OgNg 

CgiHg^ONg 

CgiHggO^Ng 
CtiHgg04Ng 
C„H„ON, 


ß  -  Tritbio  -  p  -  oxybeuzalde- 

byd  1433.  1435. 
/S-Tritbiosalicylaldebyd 

4-  3  0,35,0    1431.  1432. 

1434. 
Anil    des    Dehydracetcar- 

bonsaureanilids  784. 
Besyl-p-toluid  1737. 
Heth  oxybenzylidenbenz- 

bydrilamin  1108. 
a  -  Pbenylglycinyl-^benzy- 

lidenbydrazon  1954. 
BenzoyldiazoamidotolQol 

1924. 
Dibenzylsalicylaldozim 

1425. 
Fumarin  1649. 
o-Binitrotribenzylamin 

1134. 
o  -Dinitrodibenzyl  -  0  -  tolui- 

din  1135. 
Brompbenylmetbylbenzyl  - 

benzenylamidin  1423. 
Benzyliden-4-amido- 

4 '  -  ätboxydipheDylamiD 

1926. 
Acetyl-o-amidobenzyl- 

/9-acetnapbtalid  1851. 
o-Nitrotribenzylamin  li*51. 
Diacetyldiamidotolyl- 

napbtalin  1931.  ' 
Diacety  1  -  o  -  toluolhydrai«  »- 

a-napbtalin  1931. 
Acetylpseudocumolazo- 

/3-naphtol  1928. 
Pbenyldibenzylhamstoff 

1133. 
Ketoäthylapocincben  1625. 

1626.  1628. 
y  -  Homochelidonin     1613. 

1615. 
Hydrastin  1408.  1409.  UU. 
Su-ycbnin  64.  —  Salze  676. 
•     —1304.1305.1394.1662. 
.    1663.  2152, 
Aethylapocinchen  1625. 
Santoninhydrazon  1365. 
Dimetbylcincbonin     1630. 

1631. 
Aetbylcuprein  1623. 
Obiteninätbylätber  1624. 
Dicarvacrylbamstoif  11*2. 

—  21  IV  — 


1  CgiHHOgN^S    Pbtalyl  - 1/' - Diphenyl- 

sulfocarbazon  1958. 

CgiHgiOgN3  8.a  TribenzolsuJfontrime- 

tbylentriimid   1089. 
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C,  i  Hgi  O7  Ne  P    Nitro  -  orthopliosphor- 
säure-o-toluid   1125. 

—  Nitro  -  orthophosphor- 

säure-p-toluid   1126. 
C  ji  H,4  O  Ng  P      Orthophosphorsäure- 
o-toluid  1124. 

—  o-Pbosphorsäure-p-to- 

luid  1125. 
Cgi  H24  N3  S  P      o-Sulf  ophospliorBäure- 
toluid  1125. 

—  o-Sulfophosphorsäure- 

p-toluid  1126. 

—  21  V  — 

CtiHisONaBr^P   Tribrom-orthophos- 

phorsäure  -  p  -  toluid 
1126.      ' 

Cfi  Hfl  0  Ng  Br,  P   Brom  -  orthophosphor- 
säure-o- toluid    1124. 

—  Brom  -  ortliophoBphor- 

säure-p-toluid  1126. 

Cjjg-Gruppe. 

C„Hi4  Picen  .1045. 

C„Hie  «-Dinaphtostilben  1076. 

CnHiB  a-«-Dinapbtylätbaii  1076. 

—  22  II  — 

Cs,HigOe    Picencbinon  1045. 

Cot  Hi5  Clg   Di-a-napbtyltricblorätban 

1075. 
C^HijO      Aethylidendi-/S-napbtylen- 
oxyd  1077. 

—  Metbyldinapbtoxantben 

1224. 
CmHibOs    Orcinpbtalein  1380. 
G^HieBr«  a-Dinapbtostilbenbromid 
1076. 

—  Dibromdioapbtylätban  1076. 
C^gHigO«    Desylacetopbenon  1488. 

Cn  H|8  O4    Pbtalsäure  -  p  -  Kresolätber 

1386. 
C«HiBOe    Cotoin  1583. 
CssHiqN      Cinnamylidenbenzbydryl- 

amin  1108. 
GgsHs^Oio  Diacetybrigenin  1574. 
Gf^HgoNg    n-Metbyldipbenyltoludi- 

bydrocbinoxalin  1893. 

—  Tripbenyltetrahydropyrazin 

1891. 

—  Tetrametbyldicbinolln  1797. 
O45HJ1N3    Metbenyldi-p-tolyltriami- 

dotoluol  1512. 
C^  Hg,  O5     Campberfluorescem    1376. 

1377. 
CggHggOii  Acetylscoparin  1584. 
Cgg  HjgNg    Tripbenylpiperazin     1891. 
1892. 


CjgHgaNa        Tri-p-tolylguanidin  1120. 
C«8  Hg4  O4        /?-Truxill8äure- Aetby  1- 

ätber  1364. 
02tH24  0io       Aetbylscoparin  1584. 
GnHgeN4        Körper     aus     /J-Dibrom- 

campber    und    Pbenyl- 

bydrazin  1535. 
CgtHgsOio       Obiosantbin  1571. 
CgeHgaN«        a-Dipbenylformamidyl- 

pbeDylbydrazin  1947. 

—  Diätbylentripbenylbydr- 

azine  1949. 
GgsHgoOs        Ozymetbylencampberan- 

bydrid  1439. 
C jg  Hgg  Oß        Debydro  -  dl  -  tetrametby l- 

iretol  1575. 
CggH84  0         Hexylpalmitylketon  834. 
Cg,HB408        Acetylvitin  1586. 
Cgj  H40  Og        BebenolBäure  708.  7 1 0.  7 1 1 . 

712.  713. 
CmH4o08  (?)  Oxybrassidinsäure  711.712. 

726. 
CMH40O4        Dioxybebenol  -    oder    Be- 

benoxylsäure  710. 
OggH4g02        Erukasäure  693.  706.  707. 

708.  709.  714.  743. 

—  iBoerukasäure  706.*  707. 

—  Brassidinsäure     706.     714. 

743. 
CgaH48  03        Oxybebensäure  708.  726. 

—  Oxybrassidinsäure  711.712. 

726. 
CggH440g        Bebensäure   693.  706.  716. 
C22H44O4        Dioxybebensäuren  743. 

—  Dioxybebensäure  706.  707. 

711, 

—  22  HI  — 

Ogg  H18  0  Cla    Di-«-naphtylenoxydtri- 
cblorätban  1077. 

—  Di-/J-napbtylenoxydti'i- 

cblorätban  1077. 
CggHjeOgNg    1 ,  4,  5  -  Tripbenylpyrazol- 

3-carbon8äure  1691. 
CggH,e Og N,  Eesorcindiazo - p - tolunitril 

1919. 
CggHigOsNg  Körper  aus  Antbranil- 

säure  und  Acetessigester 

1778. 
OggHiyON,    Anilinderivat  des  Napbto- 

pbenazinoxyds  1896. 
GggHis  0  N4    o-Pbenylendiaminderivat 

des  Napbtopbenazin- 

oxyds  1896. 
Cgg  H18  OgNg  Dibenzoyltetrabydro- 

pbtalazin  1840. 

—  Acetylbenziloximanil  1481. 
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C2gH|e02N4   Körper    aus   Acetyldiphe- 
ny  If  ormamidylpheny  1- 
hydrazin  1948. 

Gta  H|a  O7  N«   Dialloxanyl  -  o  -  amidodito- 
lylamin  1161. 

CmHjsOjN     Acetyldesylanilid  1736. 

C44  Hifl  0«  Na  Acetylbeniloximhydrazon 
1480. 

CstHi^OaN,  Doppel  Verbindung  aaa 

Phenylcyanacrylsäure- 
amid    und   Phenylcyan- 
acrylsäureester  1301. 

C«  Hie  O4  N    o-KresolphtaleXnoxim  1 38 1 . 

C««HieNBrg  Dlbromcinnamylidenbenz- 
hydrilamin  1109. 

CjjHjoOjN,   Dibenzoyl-o-xylylendiamin 
1839. 

—  Dibenzoyl  -  o  -  amido-a-phe- 

nyläthylamin  1867. 
CjjHjoO^Nj  Körper  aus  Di  •  p  -  toluido- 

bemsteinsäure  und  Essig- 

säureanbydrid  1124. 
CMH«oOeN4  Thymochinon-di-o-niti*ani- 

lid  1502. 
CggHjiOgN    m-Benzyloxy-p-dimethyl- 

amidobenzopbenon  1460. 
Cg«  Hji  ög  N3   Benzoy Idi  -  p  -  anisylguani- 

djn  1182. 
CjjHmONj    Körper  aus  Anisylphenyl- 

ketoncblorid  und  p-Ami- 

düdimethylanilln  1267. 

—  Benzyliden-o-amidobenzyl- 

p-phenetidin  1850. 
Cjj  Hjj  Og  Ng   o  -  Oxy benzyliden  -  o-amido- 

benzyl  -  p  -  phenetidin 

1850. 
Cjg  Hgg  O5  Ng   Di  -  p-acettoluidobemstein- 

säureanhydrid  1124. 
CggHggN4Sg    Pyrazolderivat  aus  Di- 

tbiodiacetylaceton  887. 
Cgg  Hg3  O4  N    Benzoy  Isantoninoxim  1366. 
CssHggOoN    Methylbydrastin  1409. 
CggHggOyN     GuoBCopin  1659. 

—  Narcotin  1659. 
CggHg4  0gNg  Methylstrychnin  64. 

—  Körper   aus  Benzidin  und 

Acetylaceton  1797. 
CggH24  05Ng  Metbylhydrastimid  1409. 
Cgg  Hg4  Oy  Ng  Methylhydrastinoxim  1409. 

—  Di-p-acettoluidobemstein- 

säure  +HaO  1124. 
Cgg  Hg4  Ob  Ng   Tetranitroditertiärbutyl- 

diphenylätbylendiamin 

1100. 
Cgg  Hg5  O7  N    Metbylhydrastinbydrat 

1409. 
Cgg  Hg«  Og  Ng  /3-DibenzoyItetrametbyl- 

piperazin  1873. 


CggHgflOgNg    or-Dibenzoyltetramethyl- 
piperazin  1873. 

—  Sym.      Diphenylcampher- 

säureamid  764. 
CnHgeOsNg   Gelaemin  1649.  1650.  1651. 
C«  Hg«  O4  Ng  Di  -  y  -benzoy lamidopropyl- 

essigsaure  1824.  1825. 
CggHgeOeNg   Methylbydrastamid  1409. 
CggH8704N     Corydalin  1646. 
Cgg  Hg8  Og  Ng  Dioxytetrabydronapbtyl- 

ätbylendiamin  1039* 

—  Propylcuprein  1623. 
CggHg8  04N2  Di-p-toluidobemstein- 

säureäthylester  1124. 
Cgg  H41  Og  Cl    Monocblorbi-aasidinsaure 

708.  726- 
Cgg H41  Og  Br   Honobrombrassidinsanre 

708.  726. 
Cg2H43  0(J      Jodbehensaure  693.  706. 
Cgg  H4,  Og  N    Pelargonylamino-(l3)-tris- 

kaidekansaure  712. 

—  Oxybrassidinsäureoxim 

711    712.  713.  726. 
CggH45  0  N      Hexylpalmitylketoxim  834. 

—  22  IV  — 
Cgg  Hi4  Og  N  Br     Dipheny  Lmalelm- 

p-bromanil  1361. 
Cgg  Hi5  O  N4  Br     Benzoldisazo-Peribrom- 

napfatol  1073. 
CgjH,5  0gN4Br3  Tribromderivat  d« 

Körpers  CggHigOgN« 

1948. 
Cgg  Hg4  O5  N  J       y  -  Homochelidominme- 

tbyljodid  1613. 
CggHg«04NBr     Papaverinathylbromid 

1835. 
Cgg  Hgs  O4  Ng  Sg     Diphenylsulf  obexa- 

bydronicotin  1771. 
Cgg  H^o  O4  Ng  Sg     Dibenzolßulf  onocto- 

bydronicotin  1773. 
Cgg  H84  Ng  Clg Hg  p  -  Quecksüberdipheny- 

lentetraäthyldime- 

tbyldiamnioniiun- 

Chlorid  1972. 
CggH,4NgJgHg   p-Queck.«iilberdipbe- 

nylentetraäthyldime- 

thyldiammoniamjO' 

did  1972. 
Cgg  Hgg  Og  Ng  Hg   p-Quecksilberdiphe- 

nylentetraäthyldime- 

tbyldiammoniam- 

oxydbydrat  1972. 

Og3-Gruppe. 
CgaHieO«  Diaoetylderivat    des    Körper» 
Ci9Hig04     aus     Pyrogallol 
1256. 
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O^HisO,  /S-Dehydroamarsäureanhydrid 

1495. 
C43  Hia  N,  2,6-  Diphenyl  -  5  -  benzylpiazin 

1885.  1889. 
CgaH^oOs  Amanäureanbydrid    1491. 

1493.  1494. 
0^3  Hat  Oa  a-Debydroamarsäure  1494. 
—        ^-Dehydroamaraäure  1494. 
CgaHaaN,  2,6-  Diphenyl  -  4  -  benzyldi- 

bydropiazin  1885. 1888. 1890. 
^«aHaaO,  Amarsäure  1491. 
€«3H^0b  Dimekonindimetbylketon 

1405. 
CcsH^f  X#  n-Aetbyldiphenyldibydrotolu- 

cbinozalin  1893. 
OsaHnNg  Aeibenyldi  -  p  -  tolyltriamido- 

toluol  1513. 
02aHa404  Sänre  aus  Amarsäurean- 

bydrid  und  NHa  1494. 
CaHfaNa  Fbenylauramin  1164. 
CaaHa^Oj  Tamacoar^ül  716. 

—  23  m  — 

Caa  Hi7  Og  N    p-Toly Idiphenylmalem- 
imid  1361. 

—  Pbenylamidonapbtol- 

benzoat  1815. 
OasHiaONg    Benzoylmono  -  ß  -  napbtyl- 

m-pbenylendiamiii  1156. 
OasHaoOjNa   Acetylgallacetobenzopbe- 

noniiionobydrazon  1458 
OgaHaoNg  8     « -  Phenyl  •  /i  -  s  -  dibenzyl- 

amidothiazol  1726. 

—  ß-Pbenyl-n-benzyl-/i-8-ben- 

zyliinidotbiazolin  1726. 
Cga  Hji  Oa  N    Dipbenacylbenzylamin 
1884.  1885.  1887. 

—  Acetyldeayl-p-toluid    1737. 

—  ß-  Dehydroamarsäureamid 

1495. 
Cgg  Haa  0  Na    « -  Cuminoyl  -  ß  -benzyliden- 
bydrazon  1954. 

—  Amid      aus     Dipbenacyl- 

benzylamin    1885.    1887. 
CaaHjaOjK     Corycavin  1646. 
CaaHJaOyN     Acetohydrastin  1409. 
CgaHasOgN    Amid  der  Säure  CgaHj4  04 

aus  Amarsäureanbydrid 

1494. 
CaaHaa04N,    Brucin  64.  1304. 1662. 1663. 
Oaa  Hja  0«  Ng  Di-y-benzoylamidopropyl- 

malonsäure  1824. 
CygHaaOaNa   Tbj'min  1985 
Caa Hja O7  Ng  Narceinoximanhydrid 

1412. 
OgsHgyOaN    Narcein     +  3  HgO     1411. 

1412. 
JfthrMber.  f.  Chem.  u.  b.  w.  fttr  1898. 


CaaHg^OaN.  Aponai-cem  1413. 
GfaHae04Ka   Gei8808pei*min  1659. 
OasHgeOaNa   Narceinoxim  1412- 
CgaHgaOiiN  Tetracetylbenzylamin- 
Bcbleimsftureester  802. 

—  23  IV  — 

Oga  H«  O7  Na Br  DinitrobromaalicylBäure- 
/9-Napbtylätberpbenyl- 
amiu  1318.  1819. 

Oga^M^s^sJ    Gelseminjodmetbylat 
+  2HaO  1650. 

Cg3Ha40,N,Jg   Dijodäthylnicbin  1620. 


Cg4-Gruppe. 

Cg4Hi8    Tripbenylbenzol     1443. 

1468.  1469. 
Ga4H4a    Hexapropylbenzol  1023. 


1444. 


C«4HigOa 
Oa4H|40a 

C„H,jN 


0*4^17  Na 
Cg4H|aO 
Cg4HiaO, 
Ci4Hia04 

Ca4H|aOa 

Ci4HiaN4 

Cg4HgaOa 

C,4Hao04 

Ca4H2oOe 

CgiHgaNg 

C.4Hg|Na 

Cg. 

iHgaNa 

Cg4HgeOa 
Cg4HgaOia 

—  24  n  — 

Biacenapbtylideudiou  1516. 
Körper    au«    Napbtaldebyd- 

säure  1516. 
a-ß'  Dipbenyl-ft-naphtoindol 

1739. 
a-ß-  Dipbenyl-/J-napbtoindol 

1738.    1739. 
Pbenylindulin  1899. 
Triphenylpbenol  1468. 
m-Xylaldipbenylmaleid  1362. 
o  -  Benzoyl  -  Dibenzoylaceton 

1497. 
Pbenacyldesoxypiperonoin 

1488. 
Acenapbtencbinondihydr- 

azon  1515. 
Pbenomauvein  1597. 
Bg-4-Amlid()indulin  1597. 
Indulin  1902. 
Ketoxytripbenyltetrabydro- 

benzol  1468. 
Benzoeätber  de»  Tetrabydro- 

naphtylenglycols  1037. 
Besorcinpbenylacete'indi- 

acetat  1387. 
Benzyliden  -  o  -  amidobenzyl- 

A-napbtylaznin  1850. 
Benzyliden  -  o  -  ainidobenzylr 

/9-napbtylamin  1851. 
Phenanthramidobutylpben- , 

azin  1190. 
Benzilamidobutylpbenazin 

1190. 
Körper  aus   Santonin   1373. 
Dibenzoylscbleimaäureeiter ; 

802. 

159 
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0,4H,eOu 


0.4  H^O« 


Iridin  1574.  1576. 
Diphenylnaphtochinozalin 

1893. 
0t4  Hn  N,    Diphenyldihydronaplito- 

chinoxalin  1898. 
Bcopolin  1607. 
TrehaLum  895.  896. 
Dioxybrassidinsäure&thyl- 

ester  711. 

—  24  m  — 

Om^icONs    Körper    aus    Acenaphten- 

cbinon  und  NHg  1515. 
0t4H||0sBr2  Biacenaphtylidendiondi- 

bromür  1517. 
0a4Hi8O4K    Benzoyloxyantliraohmo* 

linchinon  1810. 
0mHi4O,Nc    a  -  Kaphtalinindigo    1333. 

1334. 

—  ß '  Kaphtalinindigo      1838. 

1834. 
0(4  Hjfl  O4  Na   o-Xylylendipbtalimid 

1839. 
0,4  Hi7  O  N     n-Benzy  Iphenonaphtacri- 

don  1820. 
Ot4H|704N    Pbenylcarbaminsanrer 

Salicy  Isäure  -  a  -Napbtyl- 

ätber  1817.  1319. 

—  PbenylcarbaminBanrer 

ßalicylsäure  -  ß  -  Kapbtyl- 
ätber  1317.  1319. 

—  m-Nitroxylaldipbenyl- 

maleid  1362. 
0,4  Hi7  04^8   Anilidobippuroflavin  1264. 
0a4H|8  08  88    PbenylBulfonoxyaulfo- 

benzid  1123.- 
Om  Hi9  OK     m  -  Xylaldipbenylmaleuni- 

din  1362. 

—  Desyl-j^-napbtalid  1737. 
OS4H19ON8    Dianilidochinonanil  1096. 
OmHibOsK    /J-Truxyllsäureanil  1363. 
0,4  HiB  O, Kg   Pbenantbranitrobutyl- 

pbenazin  1191. 
CmH^oON,    o-Oxybenzyliden-o-amido- 
benzyl  -  a  -  napbtylamin 
1851. 

—  o-Oxybenzyliden-o-amido- 

benzyl '  ß  •  napbtylamin 
1851. 

0,4  H,o  ö  N4    Napbtaldebydsäurebydr- 
azon  1516. 

0,4H«>0,N,   ^-Truxyllaäurephenyl- 
bydrazid  1364. 

Om  H,o  0,1^4    o  -  Tolylazo  - 1  -  o  -  Toly  1- 
5  -  phenylpjrrazol-  3  -  car- 
bonsäure 1691. 

OmH,o04N,   Methylbmcin.    Drebong^- 
vermögen  der  Balze  64. 


OmH,0O(N,  Körper    aus    m-Homo- 
antbranÜBäure  and  Acet- 
essigester  1778. 

0mH2|O,N    a-/9i-I>imeibyldicinnamyl- 
pyrrol  1682. 

—  Oxim    des    Ketoxytriphe- 

nyltetrabydrobenzols 

1468. 
Om  Hfl  O,  Ns  Benzilnitrobutylpbenazin 

1191. 
OmHciOsN    /fr-TnixiUanilsänre  1S63. 

—  y-Tmxi11anil«anre  1S64. 
Om  H,a  O,  N,   Dibenzoy  1  tetrahydrodime- 

tbylpbenmiazin  1869. 
0MHnO8N4  Körper  aus  Paracoto'in  und 

Phenylhydrazin  1582. 
0t4HttO4N,  Paracotoinanilid  1582. 
OmH„07N,   Metbylencbininoximsaiire 

1808. 
0MH„O4Ke   Dibenzoyldiamidonitrobn- 

tylbenzol  1191. 
Om  H,4  O,  8,    ß'  Tritbiomethyl  -  m  -  oxy- 

benzaldebyd   +  ^  CfH« 

1433. 
0,4  H,4  O«  N4   Tbjnnochinon  -  di  -  p  -  nitro- 

toluid  1502. 
0mH,5O,N8   Benzoyldi-p-phenetyl^a- 

nidin  1181. 
OmH,90,N    Natceinmethylester  1412. 
0,4  H^  O,  N,   Ditolylcamphersäureami  d 

764. 
OmH4,ONc    Stearinsäurehydrazid  1964. 
Om  H47  0,  N    Oxybrasaidinsäureoxim- 

äthylester  712. 
0,4  H47  O,  N    Pelargonylamino  -  ( 1 3)-tria- 

kaidekansaure&Üiyleffter 

712. 


—  24  IV  — 


CmH,4  0,.N,S 
0,4H«»0N,P 


Ohininsäuresulfonme- 
tbylat  1808. 

Orthophospborsänre- 
äthylanilid  1127. 
0t4H,4O4N,Hg,    p-Quecksilberdiphe- 
nylentetrafitbyl- 
quecksilberdiammo- 
nlumacetat  1971. 

0»-Gruppe. 

O^H,,  Doppelverbindung   aus  Tripbe- 
nylmetban  und  Benzol   1032. 

—  25  n  — 

015^1,07  Triacetylderivat  des  Körpers 
0i9H„O4  aus  Pyrogallol 
1256. 
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GuHisOg   Acetylderivat  des  Farbstoffes 

O19H1SO5    aus    Pyrogallol 

1257. 
C«  H,o  O4   Diacety Idioxy  -  ß  -  dinaphtyl- 

metlian  1224. 
GstHtsK,   Aethyldiphenyldihydro- 

naphtimidazol  1149. 
0,s  Hn  N,   Diphenyldiamidodiphenyl- 

methan  1250. 
O^HseO,   Dimethylamanäure  1493. 
GkH^07   Acetessigester-Benzal- 

benzoylbrenztrauben- 

säureester  1473. 
G^HnN«   Hexamethyltriamidophenyl- 

acridin  (Bubifucsin)  1818. 

1819. 

—  25  m  — 

GssHifNgGl   Diphenylhydrazon  des 

p-GMorbenzophenons 

1961. 
G^HmONs    TetraphenylhamstofE    764. 
GssHcoNeS     Azobenzoltbiocarbamin 

1161. 
G25  H»  Ns  St    ce-Phenylditliiobenzyldi- 

c-methylketuret  1116. 
GbHi^NsSs    a-Aethylpropyltriphenyl- 

pseudodithiobiuret  1119. 
—  /J-Aethylpropyltriphenyl- 

pseudoditbiobiuret  1119. 
CsaHaiONg    Methylviolett  135. 
CgaHsjOsK    Narceinäthylester  1412. 

—  25  IV  — 

CssHsiO^NgSs  s-DisTÜfobenzoesäuretri- 

anilid  1285. 
CcHsaOsKtS    Dipbenyldiamidodiphe- 

nylmetbansulfosäure 

1254. 

Gje-Crruppe. 

CceHie  Dibiphenylen&then  1042. 
C««Hi,  Tetraphenyläthan  1022.  1082. 


—  26  n  — 


0,«Hi, 


Os 


Aether  des  Xanthydrols  1258. 
Körper  aus  Di-o-diamidodi- 
phenyl  und  Benzil  1740. 
CmHisN^  Naphtylroth  1899. 
Ose  Hm  O,  Acetyltriphenylphenol  1468. 
CgeHcoNs  Benzildianil  1460.  1481. 
OteH^Ng  ß  -  Dinaphtyl  -  m  -pbenylendi- 
amin  1814. 
—        Di  -  /S  •  naphtyl  -  m  -  phenylendi- 
amin  1156.  1157. 
GteHg^K  p  -  Benzylidenamidotiipbenyl- 
methan  1146. 


GmHkNs   Biphenylbydrazone   des  To- 
lylpbenylketons  1961. 

—  Pbenylbenzylpbenylbenze-    ' 

nylamidin  1422.  1423. 

—  Körper    aus  Di-o-diamidodi- 

pbenyl  1740. 

—  Benzoinanüanilid  1460. 
GfeH^N«   Benzilosazon   1739. 

—  Tetrazon    aus   Benzaldebyd- 

hydrazon  1963.  1964. 

—  Dimethylpbenomauveün  1597. 
GgeHtjNa   Diformazyl  1729. 

Gm  H24  O«  Di  -  ft  -  ätboxynapbtostüben 

1078. 
G^H^fOe  Pentaglycerintribenzoat  659. 
Gm  Hm  O4   Pb talsäure  - 1/;  -  Gumenolätber 

1385. 
GmHmO|4  Bubierytbrinsaure  1593. 
GmHssOs  Körper  aus  Dipbenylmalem- 

säureanbydrid  und  Piperi- 

din  1361.   1362. 
GMH44O   Gbolesterin  693. 

—  26  m  — 

OsaHieOjN,  Biacridonyl  1817. 

Cte  H18  Og  8,    ßcbwefligeänrepbeny lali- 

zarinätber  1518. 
Gm  Hi7  O,  N    ß'  Napbty Idipbenylmalein- 

imid  1361. 
GMH17O4N    Fluoresceinanilid  1381. 
OmHibOjN,  Körper  aus  Fluoran   und 

Pbenylhydi-azin  1946. 
CaeHijOgN    PbenolphtalemaniUd  1381. 

1382. 
Gm  Hi9  O4  N    Dibenzoyldioxybenzylpyri- 

din  1758. 
Gm  Hm  0  Ng    Benzilmonodipbeny  Iby  dr- 

azon  1961. 
CmBEmOsN«   o-Nitrobenzyliden-p-ami- 

dotripbenylmetban  1 146. 
—  ^-Nitrobenzyliden-p-ami- 

dotripbenylmetban  1146. 
GjjHmOjN^  Dinitrosoderivat  des  Kör- 
pers CmHmNs  1740. 
Gm  Hgi  O  N      o  -  Oxy  benzylidenamidotri- 

pbenylmetban  1146. 
Gm  Hm  O  Kg    Dipbenylbydrazone  des 

Anisylpbenylketons 

1960.  1961. 
GmHmOsN,  Körper    aus    Dipbenyl- 

pbtalid  und  Pbenylbydr- 

azin  1946. 
G  Je  Hm  O4  N4   o-Tolidinazohy  drocbinon 

1934. 
Gge  Hm  Og  Sa    P  -  Tolylsulf  onoxysulf  oben- 

zid  1123. 
Gjg  Hm  0,  Gl,  Di-a-ätboxynapbty Itri- 

cblor&tban  1078.  • 
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C^HtsOsClp  Di-/5-äthoxynaphtyltri- 
chloräthan  1078. 

Cj^HwOjBrg  Diäthoxydinaplitostilben- 
bromid  1078. 

G„H,eO»Ng   Benzoylcinclionin  1631. 

CgeHjaOsN.   Benzoylchitenin  1623. 1624. 

CjeHjeOyNg  Di-Diuiethylalloxanyl- 
o-amidoditolylamin 
1161. 

Cge  Hjj  O7 N3  Tripheny Imethanderivat 

auü  o  •  IMiiiethylamido- 
benzoesäure  1277. 

Ca,H«OiiN    Aconin  1601.  1602. 

—  26  IV  — 

Cm  Hm  O4  Gig  AI«    Körper    aus    Phenyl- 
benzoat  1974. 

Cj7-Öruppe. 

OfljHn^s  BeDzylidendesoxybenzo'in- 
phenylhydrazon  1467. 
1491. 

—  Benzilanil-p-tolil  1461. 

—  Hydrazon     des*  Körpers 

G,|HieO   aus  Benzamaron 

1493. 
Dibenzyliden-o-amidobenzyl  - 

pbenylhydrazin  1860. 
Benzoinanil-p-toluid  1461. 
Benzoin-p-tolilanilid  1461. 
Desoxybenzoin-Benzalacet- 

essigester  1473. 
TrijBtyrylamin  1142. 
Octomethyltetramidophenyl- 

aci-idin  1819. 
Gerberin  1571. 
Digitonin  1573. 
Myriston  834. 
Gerotinsäure  715.  718. 
Dimyristylcarbinol  834. 
Gerylalkobol  718. 

—  27  ni  — 

G  j7  Hi7  Og  N    o-Nita:obenzal-/J-dinaphtol- 
methanoxyd  1415. 

—  *  m  -  Nitrobenzal  -'ß-  di- 

naphtolmethanoxyd 
1415. 

—  p-Nitrobenzal-/9-dinaphtol- 

methanoxyd  1415. 
G47  H19  O4  N     o  -Nitit)benzal-/3-dinaplitol- 
methan  1415. 

—  m  -  Nitrobenzal  -  /3  -  di- 

naphtolmethan  1415. 
G,7HgoO,N4  Spaltungsproduct  des 

/5-Benzoyl-a-di-diphenyl- 
f  ormamidylphenylhy  d  r- 
azius  1948. 


G^HttN, 
C,7H»4N. 
G^H^N 

C^H,4  0 

C27H54O, 

0^H„0 


Q„  Hji  O,  Nj   Trinitropbloroglacin  -  Tri- 

benzyläther  1082. 
Gc7H„N^Gl    Dibenzyliden-o-amidoben- 

zy  l  -  p  -  cblorphenylhydr- 

azin  1860. 
Gs^HfgNsBr  Dibenzyliden-o-amidoben- 

zyl  -  p  -  bromphenylhyd^ 

azin  1860. 
Gg7  H47  Oa  N4   G allacetobenzophenon- 

hydrazon  1458. 

—  27  IV  — 

Gc7H,9  0sN4Br    Bromderivat  des  Kör- 
pers   GctHmO^K« 
1949. 

GS7HS0O7NP       Phosphorsaureester  der 
Aethylantibenz- 
hydroxinisänre  1266. 

Gjg-Gruppe. 

PmHm  Kohlenwasserstoff  aus  «-Santo- 
gendilacton  1373. 

—  28  n  — 

GjnHieO    Teti*aphenylenfurfuran    1469. 
Cm  Hl«  Ob  a-Naphtofluoran  1385. 

—  /S-Naphtofluoran  1385. 
OmHuO,  Salicylid  627.  628.  1321.  1323. 

1324. 
GggHiBOa  Körper  aus  Acetylphenan- 

threnbydrochinon  1469. 
GsgHieO«  Dinapbtosalicylresorcin  1463. 
GssHiftO«  Bryogenin  1571. 
G28HS0O4  Dibenzoyl -  ß-o-  dioxrstilbeii 

1434. 

—  Dibenzoyl-m-dioxystilben 

1435. 

—  Dibenzoyl-p-dioxystilbenU35. 
GmHjoN,  Tetrapbenylpyrazin  1890. 
GssH^Ng  Körper  aus  o-o-Diamidodi- 

tolyl  und  Benzil  1740. 
GcH^N«  DibenzylidendiamidotolazoD 

1841. 
G,8Hs4N8  Ben2ildi-p-tolyl  1461. 
GcsHggNs  Körper  aus  o-o-Diamidodi- 

tolyl  und  Benzil  1740. 
—  Benzoin-p-tolyl-p-toluid 

1461. 
C28H«7N5  Methylderivat   des  Diphcnjl- 

formamidylphenylhy- 

drazins  1949. 
Ggg  Hm  O   «-/S-DicumylV-phenylfur- 

furan  1488. 
GaeHaoOc  Phenaoyldesoxycuminoin 

1488. 
Ga8H5402  Wachs  aus  Kamala  1595. 


Digitized  by 


Google 


Formel-Begister. 


2583 


—  28  m  — 

C28H15  Og  N    Benzoyl-a-nitroalizarin 

1522. 
CjgOieOeBrg  Tril^enzoyldibroingallus-    , 

säure  1397. 
C,8  H40O4  Bfj  Dibenzoyl-/5-o-dioxyatil- 

bendibroraid  1434. 
C28H«,04N     Orcinphtaleinanilid  1382. 

—  Fluorescemaniliddimethyl- 

äther  1381. 
C  j8  H^  0  Ng    Dibenzoylazoxazoldiby- 

drazon  1499.  1501. 
Cja  Hgf  O4  N4   Dibenzoyloxaniliddioxim 

1007. 
Cgg  Hgj  Oe N4   Dibenzoyldi-o-nitrodipbe- 

nylätbylendiamin    1100. 
C28  Hgg  Os  N    Pbenolpbtalemanilidime- 

tbylätber  1H82. 
CgBHgyOeN     Benzylhydrastin  1410. 
C^aHjgOjN,    Benzylhydrastimid  1410. 
C48  Hge  Oe  Ng   Benzy Iby drastemoxim- 

anbydrid  1410. 
CteHsttOyK    Hydrastinbenzylbydroxyd 

1410. 

—  Benzy  Ibydrastem  1410. 
CeaHaoOgN«   Benzylbydrastamid  1410. 
CMH46  0gN8   Phenylhydrazid  der   Oxy- 

brasAidinsäure   711.  726. 

—  28  IV   — 
GssHsaOgNJ    Hydrastinbenzyljodid 

1409. 

Cg,- Gruppe. 

C^HgiNg    Iso-p-tolylrowndulin  1901. 
Cg9  Hg4  O3    Tetraacetyltetraoxydinapb- 

tylmetban  1225. 
C„  H,4  Ng    1,2,  6-TripbenyI-4-benzyl- 

dihydropiazin   1885     1890. 
Cg»  H,i  Ng    Tetrametby  Ipheny  Itriamido- 

tripbenylmetban    1101.  — 

Pikrat  1102. 
)ase  au»  Toli< 

aldebyd  1167. 
C49  H53  0,    Dimyristy Icarbiny lacetat 

834. 
—  Essigaäurecerylester  717. 

—  29  III   — 
CggHjQOjNg   Koblensäureester  derBen- 

zilmoDOxime  1481.  1482. 
C  j9  Hgj  O  Ng    Tripbeny  Imetbanazo- 

/J-napbtol  1146. 
C«»  Hg,  O  N     a-  ^-y-Tripbenyl-y-Benzoy  1- 

buttersäurenitril  1467. 
Cgg  Hgs  Ng  S,    «f-Pheny  1-c-pbenyldithio- 

benzylalduret  1117. 


CggHg^ONg    Dibenzyliden-o-amido- 

benzyl-p-pbenetylbydra- 

zin  1861. 
CggHgQOgNg   Di-(y-phtalimidopropyl)- 

malonsäureäthylester 

1824. 
Cg,  Hgi  Og  Ng    Na rceinpbeny iby di-azon- 

anbydrid  1412. 

—  29  IV   — 
CMH30OJN48    ßulfobamstofl  a.  4-Ami- 

do-4'-ätboxydipbenyl- 
amin  1926. 

Cgo"  Gruppe. 

0gQH,eO4    Bisphenyldiketobydrinden 

1478.  1479. 
CgoHgoK«    Magdalarotb  1899.  1902. 
0,0  Hm  Og    /J-TruxiUfluorescein  (Hydrat) 

1363. 
08oHg4N,    2,  6  Dipbenyl-3,  5-dibenzyl- 

piazin  1885.  1889. 
OagHgeNg    1, 4-Dibenzyl-2,  5-diphenyl- 

dibydropiazin    1884.    1886. 

—  1,  4-Dibenzyl-2,  6-dipbenyl- 

dibydropiazin    1885.   1888. 
1889. 
G,oH84  04    Bisdibydrosantinsäure    1368. 

—  Santonon    1367.    1374.   1375. 
^»o^'M^4    «-Santogendilacton  1373. 

1374. 
CgoHggOg    Santononsäure  1368.  1370. 

—  Disantoni^^e  Säure  1368. 
08oH4g08    Uraon  1585. 
CgoH5gOi4  GlycoMd  1570. 
CgoHeoOg    Melisnnsäure  718. 
CgoHggO     Myricylalkobol  718. 

—  80  III  — 

Cao  H18  O  Ng    Biacenapbtylidendion- 
bydrazon  1517. 

CaoHiaOc^s   Napbtindon  aus  Magdala- 
rotb 1899. 

CaoHiaOaCle  Salicylidcbloroform  627. 
1321.  1324. 

GaoHigONg    Napbtindon  aus  Magdala- 
rotb 1899. 

Cao  Hgg  Og  Ng   Dibenzoyl- 1 , 4-dibydro- 

2, 3-dipbenylpiazin- 1880. 

—  Dibenzoylmono-  /J-napbtyl- 

m-pbeDylendiamin  1156. 

CaoHgg04N4    Dianilidohippuroflavin 
1264. 

CaoHggOoNg   Verbindung  aus  Hippuro- 
flavin  und  Pbenol  1264. 

C8oH,4  0jN8  Diacetyldi-/5  napbtyl- 

m-pbenylendiamin  1157. 
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0,0  H^  O4  K4   Dihydrodianilidohippuro- 
flavin  1265. 

CboH^OaK«   Säure   aus  Dianilidohip- 
•  puroflavin   und  KOH 

1264. 

Oso  H^s  O4  K    Orcinphtalemauiliddime- 
thyläther  1382. 

0,0  Hse  0  N,  Phenylhydrazon  d.  Ketoxy- 
triphenyltetrahydroben- 
zols  1468. 

Oae  Hte  0,  N,  Diacetyl Verbindung  d.  Kör- 
pers C„H„Nj  1740. 

—  y-Truxillsäureanilid    1364. 
OMH,eOoK4   Sym.  Dibenzamidodiani- 

lidobemsteinsäure   1264. 
^ae^itOtKt   Diphenyläthyloxamid 

1968. 
0,oH,4  05N4   Dihydrazon  aus  der  Säure 

0i8H„O7  812. 

—  30  IV   — 

0„  H,4  O  N,  P     o-Phosphorsäure-«-naph- 
talid  1126. 
—  o-Phoj«plior8äure-/J-napli- 

talid  1127. 
08oH8o04BraP  Tribromthymylphos- 

•      phorsäureäther  1052. 

0,1-Gruppe. 
0,1  Hjo  O7     Dibenzoylcitraconfluorescein 

1376. 
0,1  H,o  0 1 1  Tribenzoy  Ischleimsäureester 

802. 
0,1  H,4  K,    Diäthy Idibenzy Idiamidodi- 

phenylmethan  1238. 
0,1  H,,  Oj    Palmitinsäurepentadecyl- 

ester  680. 
OaiHo40     Myricylalkohol  656.  657. 

—  31  m  — 

0,1  H„  O,  N    Diacetyl-m-Nitrobenzal- 

^-dlnaphtolmethan  1415. 

0,1  Hjj  0,N,  o-Ox.vbenzyliden-o-amido- 
benzy  I-  /J-napbt  y  Ih  y  d  ra- 
zin  186. 

C„- Gruppe. 
OmHj^O,    o-Homosalicylid     627.     1322. 
1323.  1330. 

—  p-Homosallcylid  1323. 
OmH,4  0io  Dibenzoyliriß:enin  1574. 
0,1^84^4    Tetraphenyldipiazin   1881. 
088^8,04    Aethylester  der  camphote- 

tiscben  Säure  768. 

—  32  in  — 

OajHjoOyS  Schwefligsäurepbenylanthra- 
purpurinätlier   1518. 


On H90  Oll  8,  Diflch wefligsäuredipheny  1- 

galleinäther  1518. 
OmH,4  0oK2   Bemsteinsäureester   der 

Benzilmonoxime  1482. 
0,s  Hu  O4  K,   Dibenzoyl- 1 , 4-dihydrodi- 

methoxyphenylpiazin 

1882. 
^88^28^4^4   Dibydro-o-toloidohipporo- 

flavin  1265. 
CMH40O7N4  ürobilin  1588. 
CmH^oOoN    Veratrin  (Oevadin)  1664. 

—  32  IV  — 
C3sH,804K4Fe  Hämatin  1981.  1982. 

0„-Gruppe. 

0„H(,N,    /)-Naphtalidome8ophenyl- 
pbennapbtacridin  1814. 

0„H,o08    Körper    aus    Deaoxybenzoin 
und  Furfurol  1495. 

G33  ^80  0%    Desoxybenzoin-Benzalben- 
zoylbrenztraubensaure- 
ester  1473.  1474. 

On  Hg,  0,    Pentaery  thri  ttetrabenzoat 
659. 

OnHo^G     Psyllostearylalkobol  657. 

—  33  m  — 
O^H^jOuN   Aconitin  1600.  1601.  160t 

1603.  1604. 
—  Isaconitin     1601.    1602. 

1603. 

0,4-Gruppe. 

0mHs4  0,    Bryonin  1571, 
O^HgoG^    Dlbenzylpbenolphtalein 

1377. 
0,4  H,4  Nj    Phenacyldesoxy cuminoin- 

phenylhydrazon  1489. 
Ca^HjoOie  Jalappin  1575. 
OmHo,Oi,  IpomeiDsäure  1574. 

—  34  m  — 

0,4  H„  Gy  N,   Fl  uorescein-Dipbenylbi- 

carbonat  1377. 
O^H^GyN    Tribenzoy  IgalUniad   1392. 

1393. 
0,4 H,4  G4  N,   Aethy len-di-diphenylma- 

lelLDimid  1361. 
O34  H,4  G,  Nj   Phenolphtalem  -  Diphenyl- 

bicarbonat  1377. 
0,4  H,,  G,  Ol,  o-Homosalicy lidchloro- 

form  627.  1322.  lS3a 
0,4  H,o  G  N,    Aoetyl-a-diphenylfOTmami- 

dylphenylhydrazin  194«. 
0mH47O„N  Homisaconitin  1602. 
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—  34  IV  — 
CmHmOsC1«A1«    Körper  aas  /3-Naphtol 

1975. 
Gm  Hm  O4  Gl«  AI«    Körper   aus   Benzoyl- 
napbtol  1974. 

Gga-Gruppe. 

CgaHjjN     Pentaphenylpyridin    1490. 

1491. 
GuH^Os    Benzamaron  1467. 1489. 1490. 

1491.  1492.  1493. 

—  Isobenzamaron  1490. 

—  35  m  — 
085H,704K    m-Nitrobenzamaron    1492. 

Gje-Gruppe. 

GaeHtgO,    Körper    aus   Desoxybenzolin 

und  Acetophenon  1495. 
CseH^cOgi  Maltodextrin  894. 

—  Amylodextrin  4-^8  0  66. 

—  36  III  — 

C,«Hc70ioCl«  Tetrabenzoylcbloralose 

866. 
CaeHwOgNg   Körper  aus  Diphenyl- 

maleinsäureanhydrid 

und  Ghinaldin  1362. 
C8«H3o07Kt   Benzylidenchininozim- 

säure  1808. 
C^HssOieKs  Säure  ausPolyporus  igna- 

rius   1600. 

Ga7-Gruppe. 
CS7H34O18  Bryoresin  1571. 

—  37  m  — 

CazHgeG.Na   Xanthalin    1659. 
CsjH^OgNg   Hydroxanthalin  1659. 
CbjHjsOiiN   Veratrin  1600. 

Gae-Gruppe. 
Gas  Hm  Hexapbenyläthan  1300. 

—  38  II  — 
GssHnOg  Besorcinbenzein  +H«0  1386. 

—  38  III  — 

C38  H^  G4  Nj   m-Pbeny len-di  dipbeny  1- 
male'mimid  1361. 

—  38  IV  — 

G3sH«sO,GleAlc    Körper   aus  Dipbenyl 
1975. 


Os,- Gruppe. 

Oa»  Hat  0  Na    /J-Benzoy  1-a-  di-dipbeny  1- 
formamidylpbenyl- 
bydrazin  1948. 

G4o-Gruppe. 

G40  Hja  Oa  N,   D ibenzoyldi-/9-napbtylo- 

m-phenylendiamin  1157. 

—  DibenzoyI-/5-dinapbtyl- 

m-pbenylendiamin  1814. 
G40  H,a  ^e  N4   o-Toüdinazobydrocbinon- 
dibenzoat  1934. 

—  40  IV   — 

G4aHaaOaGlaAla    Körper    aus  Besorcin- 
dibenzoat  1974. 

G4a-Gruppe. 

G4aH8oO«S8    Benzoyl/J-Tritbiop-oxy- 

benzaldebyd  1433.  1435. 

—  Tribenzoyl-/J-Tritbio- 

m-oxybenzaldebyd  1482. 
1435. 

—  Tribenzoyl'/)-tritbiosalicyl- 

aldehyd  1432.  1434. 
G4tH47GuN3  Gelseminin  1650. 

C44- Gruppe. 
C44Ha4Gii  Dicotoin  1583. 

—  44  III  — 

C44Hja  Oi5  84  Tetrascbwefligsäuretetra- 
pbenylgalleinätber  1518. 

G44  Ha4  O4  N a  Oxy bra-ssidinsäurebydra- 
zid  7 IS. 

C45-Gruppe. 
C4aHa4  05N,    Sorgbin  1597. 

C4e-Gruppe. 

G4aHj4  07Na   Körper  aus  Geissospermin 
1659.  1660. 

C48-Gruppe. 
C4aHaa04i  Synanthrin  903.  904. 

G^-Gruppe. 
G5oH440tGleAla  Körper  aus  Beten  1975. 

Cji-Gruppe. 
CftiHjoOai  Benzopblobapben  1260. 
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Caj-Gruppe. 

Oft^Hf ,  O i jN  Pentabenzoyl pentaoxy- 
anthrachinolinchinon 
1811. 

C54-Gruppe. 

0&4  H  50  0,«N4  Sj    Aethylpropyläther- 
schwefelsaures 
Starychnin  676.  . 

CgQ- Gruppe. 
060^104  Osa  Inulenin  902.  903. 

—   60  III  — 
CeoH,40,5Ni8  Fibroin  1992.  1993. 

Cyj- Gruppe. 

^rsHisgOsi    Achroodextrin    891.    892. 

894. 
C7sH|seOe8    Helianthenin  903.  904. 

—  72  IV  — 

Cz«H,;40„Ni88  CaBein  1977.1978.  2010. 

—  Fibrin  1978. 

— .  Fibrinogen  1978. 

—  Mucin  1978. 


C^sHiuOmNibS  Eiweiss     1976.     1977. 
1978.2216.2217.  2218 
2219. 

Cyt-Gruppe. 

O78  H52  Brg  o-Tridek aphenyleDdibromid 

1051. 
^78  3,3,088  Ipomoem  1574. 

C,8-Gruppe. 
CjeHieaOBi  Pseudoinulin  902.   903. 

C|4o-Gruppe. 

^ico  ^1X0^4  Melissinsauremyricjlätber 
718. 

Cit5"Öruppe. 
CicsHia^Gs  Caramel  89. 

Cjie- Gruppe. 
C«iaHa8iOi8i  Erythrodextrin  891.   892. 

Cg48-Gruppe. 
0«4«Öiom054o  Amylodextrin  891.  894. 

Cc„-Gruppe. 
C«»H7„Oi5,Ni8sS   cf-Achroglobin    1981. 
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1.  VettkSrper  oder  Methan- 

deriyate. 

1.    Kohlenwasserstoffe. 

Kohlenwasserstoff  CsHi^   aus    dem  ' 
Pinakon  des  Methylätliylketons   656.  j 
Qeraniolen  CaHig  1528.  1529.  1530.     | 
Pentaallylen  Oi!vH,o  1030. 
Stearopten  GisH»«  1563.  I 

i 

2.  Halogensubstitutions-      | 
producte  der  Kohlenwasser- 1 

Stoffe.  j 

A.  Halogenderivate  der  Kohlen-  , 

wasserBtoffe  CnHan  +  2.  i 

Fluorohlorbrommethan   CHClBiFl  | 
632.  I 

Derivate   der  Kohlenwasserstoffe  j 
C5H12. 

Tertiärbutylcarbinchlorid  CsHuCl  651. 

Amylenchlorid  C^HioCl,   624. 

Tertiärbutylcarbinbromid  CjHiiBr  651. 

Pentaerithriltetrabromhydrin  65  Hg Br^ 
660. 

Tertiärbutylcarbinjodid  C5H11J  651. 

Bromid  CgH^Br^  a.  d.  Kohlenwasser- 
stoff CgHi^  656. 

B.  Halogenderivate  der  Kohlen- 

wasserstoffe CnH2ii. 

Verbindung:  CgCl<  aus  CHCla  630. 
l^etrajodaoetylen  C4J4  635. 
Trijodpropylen  CaH.,Ja  700. 
Divinydibromide  C^HaBr,  661. 
Verbindung  G^HgCl  aus  Dimethylal- 

len  624. 
Körper  CioHigClj  aus  Licareol  1526. 


C.    Halogenderivate  der  Kohlen- 
wasserstoffe CnHin  — 2. 
Pentachlorbutin  C4HCI5  70 1. 
Perohlorbutin  C^Cl^  630. 

3.    Nitroso-    und   Nitroderi- 
vate  der  Kohlenwasserstoffe. 

A.     Derivate    der   Kohlenwasser- 
stoffe CnH2n  +  2. 

Dinitromethan  CHg04Ng.   —    Salze 

641.  642. 
Dinitroäthan  CjH^O^Nj  643. 
Derivate  des  Propans. 
Secundäres  Nitropropan  C^HyOgN  636. 
See.  Bromnitropropan  CgHaO^NBr  636. 
Dinitropropan  C8Ha04Ng  643. 
Derivate  der  Butane. 
See.  Bromnitrobutan  C^HgOjNBr    637. 
See.  Nitrobutan  C^H^OgN  636. 
Derivate  der  Pentane. 
See.  Nitropentan  CaHi,OgN  637. 
See.  Bromnitropentan  C^HioOgN  637. 
Tertiäres  Nitropentan    CsH^OgN     636. 

637. 
Amylpseudonitrol  CjHioOaNj  637. 
Derivate  der  Hexane. 
Tertiäres  Nitrohexan  CgHiaOjN  637. 
Bromnitrohexan  CeHijOjNBr  639. 
Dimethylisopropylnitromethan 

C«H,30,N  640.  641. 
Derivate  der  Heptane. 
See.  Nitroheptan  oder  Methylamyl- 

nitromethan  C7H15O4N  640. 
Bromnitroheptan  CyH^OjNBr  640. 
Tertiäres  Nitroheptan  CjHuOjN  637. 
Derivate  der  Ootane. 
Secundäres  Nitrooctan  (Metbylhexyl- 

nitromethan)  CgHiyOgN  640.     . 
Bromnitvooctan  OsHigOeNBr  640. 
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B.    Derivate    der   Kohlenwasser- 
stoffe CnH2ii. 

Propylennitrosochlorid  CaH,ONCl  644. 
Körper  C3H0O4N2   aus   Propylea    und 
StickstofEperoxyd  644. 

4.  Alkohole. 

A.     Grenzalkohole 
CnHan+aO  =  CnHan  +  l.OH. 

Methylenhydroxybromid   (Brom- 
methylalkohol) CHsOBr  668. 

TertiArbutyloarbinol  (Dimethyl  .2.2 
.propanol .  1)  OsHi^O  650. 

Alkohole  CeHi^O. 

Aethy  1  propy Icarhinol  C«  H^^  O. 

Aethylpropylätherschwefelsaure 
CeH^O^S  675. 

Tertiärer  Hexylalkohol  C«H„0  655. 

Dloapryloarbinol  C|aH,cO  834. 

Dinonyloarbinol  0^7  H^O  884. 

Dimyristyloarbinol  C^yHjgO  834. 

Myrioylalkohol  CjiH^O  656.  657. 

B.  Alkohole 

CnHjnO  =   CnHan-l.OH. 

TTnfiresAttigter  Alkohol  G^HioO  660. 
MethylAthylallyloarbinol  C^Hj^O 

655. 
Methylheptenol  CaHieO   1529.  1545. 
Methylh eptylenoarbinol    C«  Hi,  O 

1544. 
l^syllostearylalkohol  CssHeeO  657. 

C.  Alkohole 
CnH2n— aO  =  CnH2n— 8.0H. 

Alkohole  C,oH,8  0. 
Coriandrol  CioHi.O  1526.  1533. 
Coriandroltetrabromid   CioHigOBr« 

1526. 
Geraniol   CioH^aO     1527.     1528.     1529. 

1532. 
Licareol    CioHjeO     1526.     1531.     1532. 

1533. 
Lirareoltetrabromid    C 10  Hg  O  Br«     1 526. 

1532. 
Licarhodol  CioHigO    1526.   1527.    1528. 

1533. 

D.    Alkohole  mit  zwei  Atomen 
Sauerstoff. 

Bibromhydrine  C^HeOaBr,  662. 

2 .  Methyl  -  2, 4  -  Butandiol    G»  H|,  O, 

624. 
Methyläthylpinakone  G,,H|80a  658. 
Ditertiärbutyläthylenglycol  (Tetra- 


methyl-2 .2.5.5.  hexandiol-3 . 4) 
CioHtgO,  650. 
8,  7-DJinethyl-2y  S-dihydroxyno- 
nan  CuH^O,  657. 

£.    Alkohole  mit  drei  Atomen 
Sauerstoff. 

Tetrafirlyoerin  G4H,oO,  659. 
Fentaglycerin  G5H1SO,  659. 
I  Glycerin  aus  Methyläthylallylcar- 
binol  GyHigO*  656. 


P. 


Alkohole  mit  vier  Atomen 
Sauerstoff. 


Rac.  Erythrit  G4H10O4  663. 
Pentaerythrittribromhydrin    C^HsOBr, 
660. 

G.    Alkohol  mit  fünf  Atomen 
Sauerstoff. 

Adonit  GjHiaO»  663.  664.  1579. 

5.  Aether. 

A.    Derivate  der  Alkohole 
GnHsn+sO. 

Derivate  des  Methyl&thera. 

Ghlormethyloxyd  G,HjOGl  666.  669. 
Sym.    Dichlormethyläther    CjH^OCl, 

670. 
Triohlormethyloxyd    (Trichlormethyl- 

äther)  GjH.OGl.  670.  671. 
Tetrachlormethyläther  G,H,0Gl4  671. 
Hexachlormethylather  C^OCI,  671. 
Bronamethyloxyd  G.HsOBr  666. 
Sym.   Dibrommethyläther     C^H^OBr, 

667.  668. 
Jodmethyloxyd  G.HsOJ  666. 
Dijodmethyl&ther  CaH4  0J8  666. 
Aether  GsHgO. 

Ghlormethyläthyläther  C.HyOCl  667. 
Brommethyläthyläther  CjH^OBr  667. 
Methylpropyläther  G4H10O  673. 
Chlormethylpropyläther  G4H»0C1  667. 
Brommethylpropyläther  C4H,0Br  667. 
Chlormethylisobutyl&ther  G^HnOGI 

667. 
Aether  GeHisO. 
Isobutyläther  C.HieO  665. 
Nonn.  Tertiärbutyläther  CbHjbO  665. 
Secundärbutylisobutyläther  GgH|gO  665. 

B.    Derivate  der  ungesättigten 
Alkohole. 

Propylallyläther  GcH,sO  665. 
laopropylallyl&ther  GeH|,0  665. 
Oxyd  G.Hi.O  aus  dem  Alkohol  CÄ.O 
1545. 
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Dixnethylisopropylbutylenoxyd    ' 

CgHisO  1544.  1545. 
Uearylmethylftther  OnH^O  1526. 
liicaryläther  CcoHmO  1526. 

C.  Aether  mit  zwei  Atomen 

Sauerstoff. 

Dioxyde  C4He08  662. 
Dimethyläthylenäther  C^HiqOs  665. 
AUylglyoidäther  CgHipOg  674. 
Dipropylätbylenäther  CsHisO,   665. 
Biisobutyläthylenäther      C^o  H»  0, 
665. 

D.  Aether   mit  drei  Atomen 

Sauerstoff. 

Qlycerin&ther. 

Triäthylglycerinäther  C^H^oO,  665. 
Tetrabromdipropylglycerinäther 

CaH,«0,Br4  675. 
Glycerindiallyläther  C.Hi^Os  675. 
Essigsäureester  des  Glycerindialiyl- 

äthers  C11H18O4  675. 

6.   Schwefelderivate 

der  Kohlenwasserstoffe  und 

Alkohole. 

A.     Sulfide   und  Sulfone. 

DimethylftthylBulfLnohlorid 

C^HiiClS  806. 
Bisulfonsulfid  CeHuO^S,  803. 
Tri&thylidendlBtafonsulfld 

CeHig04S8  817. 
Methylsulfon  GtHeOgS  678. 
Oxftthylmethylsulfon  CaHgOeS  678. 
Biftthylenoxydsulfon  C4He08S   679. 
Trimetbylendisulfon  CaHe04S,  677. 

678. 
Dichlortrimethylendisulfon  C8H40401,S, 

677. 
Dibromti-imethylendisulfon  C8H404Br,Sa 

678. 
Diätbylendlsulfon  O4H8  048«  678. 679. 
Tri&tbylidentrisulfon  OeHisGcSs  816. 

817. 

B.    Sulfinsäuren. 

AetbylendlsiilfinBäure  CsHe04Sc  679. 
Ox&tbylBulfoniuetbylensulflnBfture 

OsHaOftSg.     Salze  678. 
Ozäthy  Isulf  onmethylensulfinsäure]  acton 

C8He04S,  678. 
OzätbylsulfonätbylensulAnsfture 

C4H|oO|^Sc.     Salze  679. 
Ozäthylsulfonäthylensulfinsäurelacton 

C4H,04S,  679. 


C.    Sulfonsäuren. 

Triohlormetbylsulfons&urecblorid 

00,0146  809. 
Ozätbylsulfonmethylensulfo- 

sAurelaoton  OsHsOsS«  678. 
OzfttbylBulfonätbylensulfoBäure 

04HioOe8,.     Salze  679. 
Oxäthylaulfonäthylensulfosäurelacton 

O4H8O6S8  679. 

7.   Amine. 

A.    Amine   OnHan+sN. 

MethylaminderiTate. 
Thionylmethylamin  CHgONS  911. 
Methylaminchlorjod  CH5NCIJ   1744. 
Methylchloramin  CH4NCI  914. 
Methyljodamin  CH^NJ  914. 
Methylmethylenamin  OtH5N  915. 
Dimethylaminderivate. 
Dimethylchloramin  0,H<,NC1  914. 
Dimethylaminchlorjod  0,  H7  N  OIJ  1 744. 
TrimetbylaminderiTate. 
Trimethylaminchlorjod  OaH^N  CIJ  1744. 
Ti'imethylaminäthylenbromid 

CsHiaNBr.  920. 
^-Propenyltrimethylammoniumbromid 

CeHi4NBr  920.    Salze  921. 
Isocrotyltrim  e  thy  lammon  iumhromid 

OyHiaNBr.   Pt-8alz  920.  —  Perhromid 

921. 
Dibromisohu  ty  It  rime  thy  I  ammonium- 

bromid  C7Hi«NBr8.     Salze  921. 
Valeryltrimethylammoniumbromid 

CgHiaNBr  920.  —  Salze  921. 
Hexamethyläthylendiaminbromär 

CaHjgNsBrg  920.  —  Salze  921. 
Hexamethylpseudobutylendiaminbro- 

mür  CioH^NgBr«  920.  —  Salze  921. 
Hexamethylamylendiaminbromid 

CiiHggNjBrg  920.  —  Salze  921. 
A  ethyl  aminder  i  vate. 
Thionyläthylamin  O4H5ON8  911. 
Aethylthionaminsäure  OsH^OgNS  912. 
A.ethylchloramin  CgHeNCl  914. 
Aethylmethylenamin  CgHjN  915. 
Diäthylchloramin  O4H10NOI  914. 
n-Fropylaminderivate. 
Thionyl-n-propylamin  CgHyONS  911. 
n-Propy Ithionaminsäure  Cs  H^Og  N  S  9 1 2. 
Propylchloramin  OsHgNCl  1097. 
Propyldichloramin  CsH^NOl,  1097. 
Propylmethylenamin  04H,N  915. 
Homotaurin  OaüjO^NS  1288. 
^-Methylhomotaurin  04H„O8N8  1288. 
Benzoylhomotaurin  O10H18O4N8   1288. 
Dipropylchloramin  O8H14NOI  1097. 
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Bromyldipropylaniid  C^Hi^NBr  958. 
i-ButylamiiideriYate. 
i'ButylthioDamiDsäure  C4H11OCNS  912. 
i-Butylthionaminsaures  iBobutylamin 

CeH„0jN,8  912. 
Tbionyl-i-butylamin  C^H^ONS  911. 
Amylamin  (prim.)  C5H18N  638. 
n-Amylthionaminfiäure  C5  Hi,  O«  N  S  912. 
n-Amyltbionaminfiaurefl  Amylamin 

C,oH„0,N,S  912. 
Thionyl-n-amylamm  CjHnONB  911. 
Dibromylamylamid  CaHnNBr,  958. 
Diäthylcarbinamin  (S-Aminopentan) 

CftHjaN.     Salze  907. 
AmJne  CeHisN. 
Aetbyldimetbyläthylamin  CeHisN. 

Salze  655. 
Hexylamin  CflHisN  637. 
;*-Metbyl-«-cbJoramylamin  C^Hi^N  Gl 

1751. 
Amine  C^Hi^N. 
Heptylamin  CyH^yN  637.  640. 
Dipropylcarbinamin    (4  -  Aminobeptan) 

C7H17N  907.  —  Balze  908. 
Octylamln  CbHj.N  640. 
Diitobutyloarbinamin  (4  -  Amino- 

2,  6  -  dimetbylbeptan  CgHtiN.      Salze 

908. 

6.     Ungesättigte  Amine. 

Diaoetylallylamin  C^HnOgN  1261. 
Butallylmethylcarbinthionylamin 
C^HnONS  912. 

C.    Diamine. 

Dibenzoldisulfoätbylendiamid 

Ci4Hie04N,S4  1090. 
«•  und  /^-DibenBoyldiamldoäthylen 

Ci«HuO,Ng  1712.  1713. 
Derivate  des  Metbylendiamins. 
Tetramethy Imetby lendiamin  C5  H14  N, 

915. 
Tetraäthylmethylendiamin  GsH^gKs 

915. 
Tetrapropylmethy lendiamin  C is  Hao  N, 

915. 

8.    Hydrazin    und  Hydroxyl- 
aminderivate. 

/3-Metbylhydroxylamin  CH5ON. 

Salze  917.  918. 
/?- Aetbylbydr oxylamin  0,  H7  O  N  9 1 6. 

917.  918. 
Derivate  der  Benzylhydrozyl- 

amine. 
Tbionvl  -« -benzylhydroxylamin 

C7H7O4N8  1137. 


Benzylthionbydroxylaminsanres  a-Ben- 

zylbydroxylamin  Ci4H,,04N,8  1137. 
Dibenzylozy harnstoff  C15  H,«  0,N|  II 37. 
Nitro80-/!?-benzylhydroxylaminbenzyl- 

ester  C^H^OgN,  1135.   1136. 
«  -  Acety  1  -  ß-  benzy  Ibydroxylamin 

CgHiiO.N  1420.  1421. 
ß  -  Acetyl  -/?-  benzylhydroxylamin 

C,H„OjN  1420.  1421. 
Diacetyl  -ß-  benzy  Ibydroxylamin 

CnHi.O.N  1420. 'l421. 
a  -  Benzoyl  -  ß  -  b^izy  Ibydroxylamin 

CuHigO.N  1419.  1421. 
ß  -  Benzoyl  -ß-  benzylb vdroxylamin 

Ci4H„0,N  1419.  1421.  1427. 
Dibenzoyl  -ß-  benzylbydroxylamin 

OtiHiyOjN  1420.  1421.  1426. 
Nitposo  - « -  dibenzylbydroxylamin 

Ci4H,40gNg  1135.  1136. 
ß  /J-Dibenzylhydroxylamin  C14 H„ ON 

1135. 
DimethylenhydraEin    (Formalazin) 

CeH4N,  815. 
Isocyantetrabromid  (Tetrabromform- 

alazin)  CgNjBi^  1012. 
Thionyldiätbylhydrazon  C4H|0OK,S 

911. 

9.    Aldehyde. 

A.  Aldehyde 
CnHanO  =  CnHan  +  l.CHO. 

Formaldebydderivate. 
Monocblonnetbylal  CjHyOjCl  672. 
Sym.  Dichlormetbylal   CaHeO,Cl,  672, 
Acetaldebydderivate. 
Acetaldoxim  CjHjON  813. 
Oxyacetylacetaldoxim  C4H7O3N  813. 
Chloralacetaldoxim  C4H«0,NC1,  826. 
Amidoacetaidehy  d     C,  H^  O  N.     Salze 

817.  818. 
Acetaldehy  dtrimethylammon  iumchlc^id 

CsHuONCl  819.  —  Salze  952, 
Hippuraldebyd  C,H,OjN  818. 
Hippuraldehydphenylhydrazon 

C15H15ON,  818. 
AcetHltrimetbylammoniumchlorid 

CjH„OgNCl  819.  —  Salze  952. 
Acetaltrimethylanimoninrnjodid 

C.HmOjNJ  819. 
Benzoylacetalaniin  CisH,»0,K  818. 

1832. 
Benzolsulf oamidoacetal  Ci^fii^O^KS 

1089. 
Propionaldozim  C,H,ON  Sl3. 
Propylalkobolat     de«    a  -  Oxyprofiyl- 

Propylaldehyda  C.H^O,  820. 
Butylaldoxim  CfH^OX  941. 
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Amidovaleraldehyd  CjHnON  1749. 
Essigsaures  Hydrazon  des  Anüdovaler- 

aldehyds  CisH^OjK,  1749. 
Trimethyl&tbylaldehyd   (Dimethyl 

.2.2.  propanal  .1)  CsHioO  650. 
Amidocapronaldeliyd  C^HiaON 

1749. 

B.     Ungesättigte  Aldehyde. 

Citronellaloxim  CioHi»ON  1525. 
Aldehyde  CjoHieO. 
Citraloxim  CioHiyON  1528. 
Citralbydraion  G,«H„N,  1528. 
Licareal  CioHi«0  1526.   1532. 
Licarealoxim  CjoHiyON  1532. 
Coriandral  CioHi«0  1526. 

C.    Dialdehyde. 

Glyoxalphenylosazon  C14H14N4  818. 
Aldehyd  der  DiglyoolsAure  C^HeOg 

660. 
Phenylhydrazon  des  Aldehyds  der  Di- 

glycoUäure  CieHigN^O  660. 

10.    Ketone. 

A.    Ketone 
CnH2iiO  =  (CnHan  +  ]),CO. 

Derivate  des  Acetone. 
Benzoylester  des  Acetons  CjoHioOg  827. 
Chloralaceton  CsHyO.Cl,  822.  824. 
Dibromcbloi'alaceton  C5  U5  O,  ClaBr, 

822. 
Trichloräthyildenaceton  CjHsOCla  824. 
Chloralacetoxim  CsHeOgNCl,  822.  824. 

825. 
p-NitropUenylhydrazonaceton 

CjHjiO.Ng  1777. 
Sym.  Dijodacton  CgH^OJ,  741.  829. 
8vm.    Tetrajodaceton   CgH^OJ^     741. 

"828. 
Amidoaceton  CaHyON  952.     —    Salze 

953.  954. 
MethylpheriylglyoxaloBazon  €,5 HieN4 

954. 
Chlorisonitrosoaceton  CbH^OjNCI   821. 
Kitrosoxylmelhylglyoxini  C3  Hj  O4  N. 

821. 
Nitrosoxylmetbylhydrazoxim  C,HiQ0aN4 

822. 
Amidopropylmethylketon  C5H11ON. 

Salze  955. 
Methyl-n-butylketozim  0^ H^a  O  N 

834. 
Methylamylketon  C^HhO  640. 
Metbyl-i-amylketDxim  CyKj^ON  834. 
Metbylhexylketon  CsH^qO  640. 


Pinakolin  aus  Metbyläthylketou  CeHieO 

656. 
Tetrafithylaceton  CnH^sO  1225. 
Caprylon  CijHaoO  834. 
Caprylonoxim  C,sHa,ON  834. 
Nonylon  C17H84O  834. 
Nonylonoxim  CiyHajON  834. 
Hexylpalmitylketon  C2tH44  0  834. 
Hexylpalmitylketoxim  C„H45  0N  834. 
Myrieton  C47H54O  834. 

B.    Ungesättigte  Ketone. 

Keton    CsHjOClfl  aus    Trichloracetyl- 

tricblorcrotonsäure  838. 
Percblorketon  C^OClg  aus  der  Säure 

QaHOaClr  840. 
Ketone  C8H,4  0. 
Metbylbeptenon  OaHnO   1529. 
Bromderivat  des  Metbylbeptenons 

CaHiaO.Br,  1529. 
Keton  CgHi^O  aus  Cineolsänre  1545. 
Oxim  des  Pborons  O^Hi^ON  652. 
Thujaketon  CgHieO  1544. 
Peeudcionon  CiaHcoO  1442. 
Keton  C14HC0O  632. 
Oxim   Ci4H4,0N    des  Ketons  Ci4H4oO 

632. 

C.    Diketone. 

Derivate  des  Aoetylacetons. 
Isonitrosoacety laceton    C5  H^  Og  N    1 68 1 . 

1682. 
Oxymetbylenacetylaceton  CeHgOa   780. 
Aetboxymetbylenacety laceton    Cg  Hu  Og 

730. 
Acetylaceton  -  Hanistofe   C^HgONg  970 

—  Salze  971. 
Acetylaceton-Tbiobarnstoff  Ce Hg N,  S 

971. 
Diurimido-Acetylaceton  C7H,jOjN4  970. 

971. 
Ditbiourimido- Acetylaceton   C7  H^  N4  S , 

971. 
Acetylaceton  -  0-carbonsäuremetby  lester 

C7H10O4  1496. 
Acetylaceton-O-carbonsäureätber 

CgHijO^  1496. 
Pentabrom  acetylaceton  CsHaOgBr^  783. 
Ditbiodiacety laceton  CioHi4  04  8g  836. 
a-Aetbylacety laceton  CjHjgOg  1472. 

D.     Ketone  mit  drei  Atomen 
Sauerstoff. 

a-Diaoetyl-/)-oxypropylen  CyHioOg 

1472. 
Triketon   CgHigOg    aus   Acetylaceton 

835. 
a/3-Triaoetylätban  CgHigOa  1681. 
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E.    Ketone  mit  vier  Atomen 
Sauerstoff. 

Tetraaoetylfitlian  CioHuO«  194.  837. 

1682. 
Methenyldiaoetylaceton     O11H14O4 

781. 

11.    Fettsäuren  CnH2n02. 

Derivate  der  AmeisensAure. 
PerchlorameiBensäureäthylester  C,  Og  Gl, 

687. 
AmeisezLsäureamyläther  (tert.)  C^HisOs 

622. 
Linalylformiat  CnHieO,  1524. 
Geranylformiat  CuHigO,  1524. 
Dimethylformamid  C8H7ON  958. 
Formylhydrazin  CH4ONJ  1937.' 
Derivate  der  Sssigsäure. 
Essigsäurebutyläther  (tert.)  CeHjaO,  622. 
Acetat  des  Tertiärbutylcarbinols  €70,40, 

651. 
Tert.  Essigsäureamyläther  C7H14OS  622. 
Essigsäurehexyläther    (tert.)     CgHjg  0, 

622. 
Essigsäureester    des    Methyläthylallyl- 

carbinols  CbHibOj  656. 
Trimethylacetat    des     Tertiärbutylcar- 

binols  OioHjoO,  651. 
Linalylacetat  CisHcoO,  1524. 
Geranylacetat  OisHsoO,  1524. 
Licareolacetat  OisHtoOg  1533. 
Dimyristylcarbinylacetat  OgoHagO,  834. 
Diacetin  aus  Divinyldibromid  C8H1SO4 

661. 
Dibromdiacetine  CgHigO^Br,  661.  662. 
3,  7-Dimetliyl-2,  8-diacetoxynonan 

Ci5H«,04  658. 
Pentaglycerintriacetat  C„H,g06  659. 
Essigsäureester   des  Glycerins  aus  Me- 

thyläthylallylcarbinol  0,8H„0a   656. 
Tetracetat  des  rac.  Erythrits  GigHigOe 

663. 
Tetracetat  des  Erythrits  0,aH,e08  661. 
Bromylacetamid  0aH4  0NBr  958. 
Jodylacetamid  0aH4ONJ  959. 
Bhodanacetamid  C8H40NaS  975. 
Acetylhydrazin  CjHeONs  1937. 
Acetursäurehydrazin  C4H8  02N"a  1937. 
Hydroxylaminessigsäure  CgHsOgN  934. 
Benzoy  Ihy  d  roxy  laminessigsäure 

C,H804N  935. 
Aethenylamidoximbenzolsulfosäure- 

äther  CgHieOaNgS  1088. 
Per  chloressigsäuremethylester    C,  Og  Cl« 

687. 
Trijodessigsäure  CjHOgJ,  751. 


Dipropy  lamidoessigsaure      0,  H,;  0,  X. 

Salze  983. 
Tripropylbetain  CiiH„0,N.   Salze  933. 
Hethylsulfoessigsaure  C,He04&    Salze 

678. 
Methyläthylthetinchlorid   CjH|iO,Br8. 

Pt-Salz  805. 
Methyläthylthetinbromid    CjHnOjBrS 

805. 
Methyläthylthetinanhydrid     Cj  H„  0,8 

805. 
Derivate  der  Proplonsfture. 
Propionsäureamyläther  (tert)  CsHifOi 

622. 
Propionat      des     Terdärbutylcarbinols 

CbH^O,  651. 
cr-Isonitrosopropionsäureamid  C,H«0,N, 

941. 
/S-Chlorpropionsäuremethylester 

O4H7O8CI  688. 
/J-Chlorpropionsaureathylester  CsH^OtCl 

688. 
/S-Chloi'propionsäurepropylester 

CaHiiOgCl  688. 
/J-Chlorpropionsaureisobutylester 

CyH^O.Cl  688. 
a-/S-Dibrompropionylchlorid 

OgHaOClBr,  697. 
/5  -  Amidopropionsäure   C8H70g.     Sal« 

936. 
/^-Amidopropionsäuremethylester 

C4H9O.N.     Salze  937. 
/9-Amidopropionsäureäthylester 

CsHuOjN.     Salze  937. 
/J-Ureidopropionsäure    C4H8O8N,    93«. 

—  Salze  939. 
/J-Üreidopropionsäuremethylester 

CsHioOaNg  938. 
/S-Lactylhamstoflf  C4H«0,N«  939. 
Succinylo-jJ-ureidopropionsäuremethyl- 

ester  CipHieOeN,  938.  939. 
Oarbometboxy-/)-amidopropioxisäare 

CjH,04N  936.  —  Salze  937. 
Carbomethoxy-^-amidopropipns&ureme- 

thylester  C«Hu04N  936.  937. 
Carbomethoxy-/3-amidopropioii8aare- 

äthylester  C7H18O4N  937. 
Carbomethoxy-/3-amidopropioiisaixre- 

amid  CiHioOgN,  937. 
Carboäthoxy-/5-amidopropioii8fiiire 

CeH„04N  937. 
Carboäthoxy-/3-amidopropionBaureme- 

thylester  C7Hja04N  937. 
Carbäthoxy-/3-amidopropionsaiiieainid 

CeHigOsN,  937. 
Diamidopropionsäure  CsHeO^Nr  Sftize 

939.  940. 
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CE-Sulfopropionsäure  C,He05S.    Ba-6alz 

809. 
Dimethyl-a-propionylthetinchlorid 

CaHijOjClS.     Pt.  Salz  806. 
Dimethyl-a-propionyltbetinbromid 

CftHilOjBrS  806. 
Dimethyl-a-propionylthetinanhydrid 

CsHioO.S  806. 
Diin€thyl-/J-propiony]thetinbromid 

CsHiiO,BrS.    Pt.  Salz  806.  807. 
Derivate  der  Buttersäuren. 
KormalbutterBäareamyläther  (tert.) 

CpHiaOj  622. 
Butyrat  des  Tertiärbutylcarbinols 

C^HiaOg  651. 
laonitrosobutyramid  C^HgOjNj  941. 
a-^-Diisonitroflobuttersäureperoxyd 

C^H^O^Nj  1500.  1501. 
Säure  C4H4  04K(  aus  Diisonitrosobutter- 

säure  1218. 
a-Amidoxylbuttersäure  C4HBO8N  941. 
Isobuttersäureamyläther  (tert.)  G^HigO, 

622. 
Isobatyrat     des     Tertiärbutylcarbinols 

CpHi.O,  651. 
Axnidozylisobuttersäureamid  C4H10O2N,. 

Chlorbydrat  941. 
Derivate  der  Valeriansäuren. 
cr-IsonitroBO-n-valeriansäureamid 

CjHioO.Nj  942. 
a-Amidoxyl-n- valeriansäure    C5  H^  1 0,  N 

941. 
«f  -  Chlorvalerianaäure    CsHbOjCI     724. 

1751. 
«f-Ohlorvaleriansäureäthylester 

CyHiaOgCl  1752. 
/J-Bromvaleriansäure  CsHaOgBr  704. 
«-Amidovaleriansäure  CjHiiOjN  943. 
«-Trimethylaminvaleriansäurechlorür 

CeHiaOgNCl  943.  —  Salze  944. 
a-Trimethy  laminv  aleriansäurej  odür 

CsHigOgNJ  +  2H,0.     K-Salz   943. 

944. 
Körper  OieHgeO^NgJ    aus  dem  Jodür 

der     o  -  Trimetbylaminvaleriansäure 

943. 
Oxalyl-(f-amidoYaleriansäure  976. 
Isovaleriansäureamylätber  (tert.) 

CioHjoO,  622. 
Säuren  OeH,cO,. 

Dimetbyläthylessigsäure  OeHisO,  656. 
Methyl- 3 -pentansäure  OeH^tOB.    Sake 

692. 
Aethylisopropylessigsäure  C^H^^Ot  692. 
a-AmidocaproDsäure  OeHigOtN  945. 
a-IsonitroBoisobutylessigsäure  C«Hi,  OgN 

942. 


Isonitrosoisobutylessigsäureamid 

C«H„OjN,  942. 
a '  Amidoisobutylessigsänre     C«  H^,  0,  H 

944.  945.  946. 
a-Amidoxylisobutylessigsäure  Q^^n  0,N 

942. 
Säuren  G7H14OS. 
Metby lisobutylessigsäure  C7  H14  O,. 

Salze  691. 
Aetbylisopropylessigsfture  Qj'&^^O^. 
Säuren  CsHisOs; 
a-Isomtrosocaprylsäureamid  CgHieOfN, 

942. 
a-Amidoxylcaprylsäure   CsHi^OaN  942. 
Di-y-amidopropy lessigsäure   C,  Hja  0, N, 

1824.  1825. 
Di-y-benzoylamidopropylessigsäure 

C„H,e04Nj  1824.  1825. 
Lauramidoxim  CisHceONg  928. 
1 3- AminotriskaidekanBäure 

CiaHjyOjN  712.     Salze  713. 
1 3- Aminotriakaidekansäureätbylester 

CisHaiOjN  713. 
Pelargony  lamino-(l  3)-  triskaidekansäur» 

C„H430,N  712. 
Pelargony  lainino-(l  3)-triskaidekan- 

säureäthylester  0t4H470,N  712. 
MyriBtamidoxim  CuHioON,  928. 
Palmitamidoxini  CiaHg^ON«  928. 
Palmitamidin  Ci«H34N8  928. 
Stearamidoxim  CiaHsgOKs  928. 
Stearinsäurephenylhydrazid 

CmH^jON,  1964. 
Säure  OiaHaaOs  aus  Birkentheer  1169. 
MeliBBinsäuremyricyläther 

C(M,H„oO,  718. 

12.  .Mehrbasische  Säuren. 

A.    Säuren  CnHan-2  04. 

Oxalsäure  CsH^O,.  Salze.  Verbin- 
dungen mit  Titan-  und  Zinnsäure 
748.  749. 

Dihexyloxamid  OuHjaOaNg  655. 

Aethylenoxamsäure  CaHaOeNs  976. 
I  Oxalylhydrazin  Q^B^^O^T^^  1937. 

Malonylhydrazin  OaH804N4  1937. 

Derivate  der  Berneteinsäure. 

Succinimidbromid  C4H4  0,NBr  935.  936. 
958. 
I  Jodylsuccinimid  G4H4  0gNJ  959. 
,  AUylsuccinimid  O7H9OSN  1261. 

Succinylbydrazin  €411,0  0,1^4  1937. 

Act.  Cblorbemsteinsäure  C4H5O4CI  759. 

Diamidobernsteinsäuren  C4Ha04Ns  947. 
948. 

Bac.  Biamidobemsteinsäure  C4H8  04Ka 
948.  949. 
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Diacetylderivat  der  rac.  Diamidobem- 

steinsäure  CaHigOgNg  949. 
PibenzoyWerivat  der  rac.  Diamidobern- 

steinsäure   CigHieOflNg  +   HjO   949. 
Mesodiamidobemsteinsäure     C4H8  04Nt 

948. 
Mesodiamidobernsteinsäureätbylester 

CgHi^O^N,  948. 
Diacety  1  mesod  iamidobemsteinsäure 

CeHi.OeN,  948. 
Dibenzoylmesodiamidobemsteinsäure 

C,«H,eO«Ng  948. 
Brommethylmalonsäureester  OgHis  04Br 
.    751. 

Derivate  der  BrenzweiD  säure. 
Brenzweinsaures  Orthomethyl  0gHiQ04 

755. 
Brenzweinsaures    Ortboäthyl    C7H1JO4 

755. 
Brenzweinsaures  Dimetbyl  O7H1SO4  754. 

755. 
Brenzweinsäureätbylmethylester 

CeHj^O^  755.  756. 
Brenzweinsaures  Diäthyl  C,H,e04   755. 
Homoasparaglnsäure  C5H,04N  +  H,0 

979. 
Homoasparagin     CjHioOaN,  +  2HgO 

978. 
Glutaminsäure  C5H9O4N.   Salze  949. 
I-Glutaminsäure  C5H9O4N  950. —  Salze 

951. 
Glutaniinsäuremonoätbylester 

C7H,8  04N  950. 
Gl  utaminsäurediäthy  lester      C»  H 17  O4  N 

950. 
Glutaminsäureimid  C5U  ,n  Xj  979. 
Glutaminsäurediamid    < ' .  H  i ,  OgNg    978. 
r-Pyroglutaminsäure  Cf  H;(>  N  951. 
I-Pyroglutaminsäure  CjM-n  N  950. 
r-Pyro^lutamld  CsHaO,  N    -f-  HgO  951. 
1-Pyroglutamid     C^HeON    -\-  H^O. 

Salze  950. 
Dromäthylmalonsäureester    0,  H,5  O4  Br 

751. 
Säuren  C0H10O4. 
A  nti-8-d  imethylbeiiisteinsäure    0^  H j©  O4 

744. 
Para-s-dimetfaylbemsteinsäure    0« Hio O4 
.    744. 

Säuren  C7H,j04. 
/:?-Metbyladipin8äuredichlorid 

CyHioOjCi«  756. 
ß  '  Methyladipinsäureamid     C7  Hj«  Og  Ng 

756. 
Gitronellapimelinsäure  C7H12O4  1525. 
Sulfoisopropylbernsteinsäure    C7  H,j  O7S 

810.  811. 
Säuren  C8H,404. 


Tetrametbylbemsteinsaure  CgHi^O«  744. 
Tetramethyl  bernsteinsäureanhvdrid 

CgH^jOa  745. 
Anti  -  s  -  diäthylbemsteinsäure    C,H„  0, 

744. 
Para-s- diäthylbemsteinsäure    C.Hi^O^ 

744. 
Methylisobutylmalonsäure  C8H14O4. 

Salze  691. 
Methylisobutylmalonsäureäthylester 

Ci,H„04  691. 
Aetbylisopropylmalonsäure  C,  Hj«  O4  691 . 

692. 
Aethylisopropylmalonsäureäthylester 

C,sH,s04  691. 
Korksäure  C8H|4  04  757. 
Di-y-amidopropylmalons&ure 

CBHi804Ni  1824. 
Di-y-benzoylamidopropylmalonsaure 

CsaHgeOeN,  1824. 
Brassylsäure  0i8H,4O4  708.  710. 

B     Säuren  CnHsn— 6  0,. 

Butantetracarbonsäure  GsHioOg. 

Salze  797. 
Butan  teti-acarbonsäureanhydrid  CaHfO« 

797.  798. 
Heptantetraoarbonsäureäther 

C„HasO,  704. 

C.     Säure  CnHjn-ioOi,. 
Aethanhexacarbonsäureester 


13.    Ungesättigte  Säuren. 

A.     Säuren  CnH2n  — 2O,. 

Derivate  der  Acrylsäure. 
Acrvlsäureanhydrid  CeHgO,  698. 
Acrylchlorid  CaH.OCl  697. 
Acrylanüd  C^HaON  959. 
Methylacrylamid  C,H7  0N  960. 
Aethylacrylamid  CaH.ON  960. 
Bromaci-ylsäuren  CjHaOjBr  698. 
Säuren  C4H6  0e 

Bijodcrotonsäure  C4H4  0,Jg.    Salze  699. 
Bij  od  OTotonsäureäthy  lester       C^HgOjJ, 

699. 
Bijodcrotonsäureamid  C4H5ONJ,  70ö. 
Aethylendi  -ß-  amidocrotonsäuremethjl- 

ester  C„H«04N,  942. 
Aethylendi  -  ß  -  amido  -  a  -  methylcroton- 

säureäthylester  CieHj804Na  942. 
Methylacrylsäure  C4H8O,.    Salze  746. 
Säuren  C^HgO,. 
Propylidenessigsäure     C«H,Of.      Salze 

704.  705.  706.  944. 
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Aethylidenpropionsäure  CjHsOs.   Salze 

702.  704.  705. 
Säure  CsH^Og  aus  Ipomoem  1574. 
Aethylorotonsäure   CeHioO,.     Salze 

746. 
Ungesättigte  Säure  CsHieO,  746. 
Citronellasäure  CioHisOg  1525. 
AselliiiBäure  CijHysO,  721. 
IsoÖlsäure  CisHmOs  707. 
Isoerukasäure  CnHfsOc.    Salze  706. 

707. 

B.    Säuren  CnH2ii-4  08. 

Säuren  C^HeO,. 
Pentachlorbutencarbonsäure    CgHOi^Clj 

701.  702. 
Tetrachlonnonobrombutencarbonsäure 

CsHOjCl^Br  702. 
Borbinsäurenitrosit  CeHaO^Ks  1216. 
Isolauronolsäure  CgHi^Og  809.  810. 
Säuren  CioHieO«. 
Oeraniumsäure  CjoHjeOj  1528.  1530. 
liicaraäure  CioHieO«  1526.  1532. 

C.    Säure  CnHan— «Oj. 

Jecorinsäure  CisHsoO,  721. 

D.    Säuren  CnHan— 4O4. 

Derivate  der  Säuren  C4H4O4. 
Fumarsäurehydrazin  C4H8O8N4  1937. 
Dijodfumai^ure  C^HgO^Jg  700.  701. 
Biiodfumar8äuredimethylester0eHg04J2 

700. 
Dijodf umargäurediäthylester  Cg Hio  O4  J, 

700. 
Dijodfumarsäurechlorid  C4O8CIJJ,  700. 
Dij  odf  umarsäurediamid     C4  H4  O ,  Ng  Jg 

700. 
Aminobutendiamid  C4H70aN8  980. 
Monocblormale'msäure  C4H8  O«  Cl.  Salze 

839. 
DichlormaleinBäure  C4Hg04Clg  840. 
Chlorcitraconsäureanhydrid 

CjHaOaCl  841. 

Methylglutaoonsäureäthylester 

C,oHie04  1759. 
Aethylglutaconsäureäthylester 

CnHi804  1760. 

£.    Säuren  GnHsn— 6O4. 

Amlnomethylenglutaoonsftureme- 

thylester  C8H11O4N  779. 
AmiDomethylenglutacon8äui*ediätbyl- 

ester  C10H15O4N  780. 
Methylaminomethylenglutaconsäureme- 

thylester  CgHi804N  780. 
Jahreiber.  t  Obern,  a.  ■.  w.  für  18W. 


F.     Säuren  CnH2n-8  08. 

Monimidodioarboxylglutaoon- 
säureester  C,iHi80«N  1742.  1743. 

Methyld  icar  boxy  glütaconsäureäthy  1- 
ester  CieH,408  1759. 

Aethyldicarboxyglutaconsäureätbyl- 
ester  CjyHgeOa  1760. 

14.    Eetonsäuren. 

A.    Säuren  mit  drei  Atomen 
Sauerstoff. 

Derivate  der  Brenztraubensäure. 
Brenztraubensäureätby  lester    O5  H«  Og 

729. 
Pbenylbydrazon  des  Brenztrauben- 

säureäthylesters  C,iH,4  0gNg  729. 
Brenztraubensäureamylester      GgHifOg 

729. 
Trichlorbrenztraubensäure     C^  Hg  O4  Gl« 

730. 
Tricblorbrenztraubensäureäthylester 

CjHsO.Gla  730. 
Lagsäure  G4H4O8  1389. 
Lagsäurephenylbydrazon      GioHi^  OgKg 

1389. 
Dibromlävulin säure  G^HsOsBrg  7S7. 
^-Aoetylaorylsäure  G^HeOg  822.  824. 
Bromacetacrylsäure  C^HsOaBr  1672. 
Dichloracetyl-/J-cbloracrylsäure 

CsHaOaGl«  846.  849. 
Dichloracetyl-/J-chloracryl8äureamid 

CaH4  0gNCl8  846. 
Imidchlorid   der  DicbIoracetyl-/?-cblor- 

acrylsäure  C5H8ONGI4  846. 
Dlcbloracetyl-/3-cbloracrylsäureamidin 

CjHjONgOlg  846. 
Dicbloracetyl-«  /S-dicbloracrylsäure 

CjHgOaCl,  848.  849. 
Tricbloracetyl-/J-cbloracrylsäure 

C^HgOgCl,  839.  844.  847.  849. 
Trichloracetyl-/J-cbloracrylsäuremethyl- 

ester  GeH403Cl4  839. 
TricbloracetyI-/5-chloracryl8äureamid 

CsHgOgNCl,  847. 
Imidchlorid  der  Trichloraoetyl-^-chlor- 

acrylsäure  CjHgONGlj  847. 
Trichloracetyl-a  /J-dichloracrylsäure 

GjHOgGlj  848.  849. 
Ti-ichloracetyl-a  ^-dichloracrylsäure- 

amid  CsHgOgCljN  848. 
Imidchlorid  der  Trichloracetyl-a/S-di- 

chloracrylsäure  CjHONCle  848. 
Perchloracetylacrylsäure  CsHOgCla  840. 
Derivate  der  Säuren  GeHgOg. 

160 
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Dicbloracetylchlormethacrylväure 

CaHjOaCla  848.  849. 
Trichloracetylchlormethylacrylsäure 

CeH^OgCl^  840.  848.  849. 
Trichloracetylchlomiethylacrylfläure- 

amid  CeHsO.NCl^  848. 
Imidchlorid  der  Tricbloracetylchlorme- 

thylacrylfläure  CeH^ONGJ»  848. 
Trichloracetyltrich  lorcrotonsänre 

CeHsOjClg  838.  839. 
Derivate  der  Säuren  CjHioOs. 
Dichloi-acetyltrichlormethylcrotonsäure 

C7HJO3CI5  841.  842. 
Dichloracetyltrichlormethylcroton- 

säuremethyleflter  OSH7O8CI5  841. 
Dichloracetyltrichlormethylcroton- 

säureamid  G7HeOsNCla  841. 
Trichloracetyl-trichlormethylcroton- 

Bäure  CyH^OaCle  842.  843. 
Trichloracetyl-trichlormethylcroton- 

Bäuremethylester  OgHaOgOl«  843. 
Oxybehensäure  CnH^sO«  708.  726. 
OxybraBsldinsäure     GmH^qOb     oder 

C«H„03  711.  712.  726. 
Oxybi*a88idin8äureoxim  CnH^gOsN  711. 

.712.  713.  726. 
Ozybrassidinsäureoziinäthylester 

C^H^yOsN  712. 
Oxybrassidinsäurehydrazid  C44  H»  O4  N, 

713. 

B.    Säuren  mit  vier  Atomen 
Sauerstoff. 

Oxybrenztraubensäure  C,H4  04  877. 
OxymethylenaceteealgeBter  O7H10O4 

730. 
AethoxyxnethylenaoetessigeBter 

C,H,4  04  730. 
DiaoeteBBigsäuremetliylester 

C7H,o04  1496. 
DlaoetessigeBter  CsHicO«  1696. 
a-Aeetyl-/9-äthox3ri8O0rotonsäure- 

ester  CioHi«04  733. 
Aethylaoetylaoetessigester  Ci^HieO« 

733. 

0.    Säuren  mit  fünf  Atomen 
Sauerstoff. 

Derivate  der  Oxalessigsäure. 
Oxalessigsäuremetbylester  CeHgOs   738. 
Fbenylbydrazon   des  Oxalessigsäureme- 

tbylesters  0,sHi4  04N,  738. 
Oxalessigsäureätbylmetbylester  C7H10O5 

738. 
Pbenylhydrazon     des     Oxalessigsäure- 

äthyboaetbylesters  738. 
Oxalessigsäureamylester  CuH^Oj  738. 


Oxalessigsäurediamid    C4He02K2.    Ca- 

Salz  980. 
Pbenylbydrazon   des    Oxaleasigsauredi- 

amids  CjoHisOcK«  980. 
Aoetmalonestersäureoxiin  (^HnO^" 

1335. 
Methylpentenondisäure    CgH^Oj. 

Salze  729. 
Methylpentenondisäureätbylester 

Ci,H|4  0:,  729. 
Superoxyd     des    Dinitrosoacetondicar- 

bonesters  C^'Ki^Oj'S^  739. 

D.    Säuren  mit  secbs  Atomen 
Sauerstoff. 

a-Aoetyl-Z^-oxTfümarsäureester 

CioHnOe  733. 
Diaoetylglutarsäureeeter    CisHmOc 

734. 
Methenyldiaoetessigester  CuHmO« 

731. 
Methylendiaoetessigester  C^^HmO, 

1474. 
Aethylidendiacetessigester  C^^E^Ot 

1474. 
Isobutylidendiaeeteasigester 

CieH^Oe  1474. 

15,    Ozysäuren. 

A    Säuren  mit  drei  Atomen 
Sauerstoff. 
Derivate  der  Qlyools&ure  CtH40,. 
Glycolylbydrazin  CjHgOjNg  1937. 
Diglycolid  0^*04  722. 
Diglycolsäuredimethylester  C^HmOs  807. 
Diglycolsäurediätbylester  C«Hi405  807. 
Diglycolsäuredicblorid  C4H4OSCI«  807. 
Tbiodiglycolsäuremetbylester  C,  Hj,  0«  S 

808. 
Tbiodiglycolsäureanbydrid  C4H40sß  808. 
Tbiodiglycolsäurecblorid    G4H40,C1,S 

808. 
/S-Aethoxypropionsftnre  0)  C»H|«0| 

758. 
Tritbiodilactylsäure  CsHie048,  808. 809. 
^S-Carbäthoxyaorylsäureester 

CsHitOa  782. 
aOxybuttereäurediajiliydrid 

0aH„04  722. 
Aethoxyorotons&ure  GcHioO.  731. 
Aetboxycrotonsäureester  C8H14O3  731. 
/^-Oarbäthoxyisocrotonsäureeflter 

0,Hu04  732. 
ß '  Aoetoxyisocrotonsäureester   OgHitO« 

732. 
/^-Benzoyloxyisocrotonsäureester 

Oii^uO^  732. 
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<f-Ox3rvaleriaiiB&iire  OsHioO,  1751. 
<f-Valerolacton  C^HeO,  724.  1751. 
8&Tiren  CoHitOs- 
a  •  Ozyisobutylessigsäore    0,  H^g  Oa    946. 

946. 
Oxyisocapronsäure  C«H,{Os.    Salze  786. 
y-Ozyisocapronamid  GeHisOgK  786. 
Heptolaoton  GrHigOg  787. 
Lactonsäure    aus    Isopropylitaconsäure 

CyHiiOg  697. 
Ozy säure  aus  Thran  OisHsoOg  721. 


B. 


Säaren  mit  vier  Atomen 
Sauerstoff. 


Derivate  der  Glycerinefture. 
Glycerinsäure-n-butylester  C7H14O4  742. 
Glycerinsäureheptylester  GioHjo04  742. 
GlycerinBäureoctyleater  CuHmO^  742. 
Laotonsfture    GeH^O«    aus    ß-Oxal- 

a-brombuttersäure  777. 
Isodehydracetsäuremetliylester 

G,Hio04  725. 
Bromisodehydracetsäure  GsH704Br  772. 
Bromisodehydracetsäureäthylester 

CioHu04Br  774. 
Körper  CeH^OgN  aus  Dehydracetsäure 

und  Ammoniak  1223. 
Dlhydrozy citronellasäure  Gj«  H17  O4 

1525. 
Dehydropropionylessi^äiire 

OioH„04  785. 
Tetramethyloxetoncarbons&iire 

CDüsohexonsäure)    Gi,Hj^04    785.   — 

Salze  786. 
Düsobexolacton  GuHieOg  785. 
Tetrametbyloxeton  GiiHgoOj   785.   786. 
Dlhydrozyasellliisäure    G17H34  O4 

721. 
Oxysäure  aus  Thran  G18H30O4  721. 
DioxybelieiisäiireiiGaaH44  04  706.  707. 

711.  743. 
Dioxybehenol-     oder     Behenoxylsäure 

OMH40O4  710. 
Dioxybrassidinsäureäthylester  Gt4H4s  O4 

711. 

G.     Säuren  mit  fünf  Atomen 
Sauerstoff. 

Derivate  der  Aepfelsäure. 
Acetyläpfelsäure  GeHgOe  771.  772. 
Acetyläpfelsäureanhydrid  GeHeOj   771. 

772. 
Propionyläpfelsäure  G7HioOe  771. 
Propionyläpf  elsäureanhydrid    G7  Hg  O5 

771. 
Dextrometboxybemsteinsäure     GjHgO^ 

770. 


La  vomethoxy  bernsteinsäure    GjHsGj 

770. 
Dextroäthoxybemsteinsäure    GgHioOs 

771. 
Aethoxyisobemsteinsäure  G«H|o05  758. 
Derivate  der  OzyfUinars&ure. 
Aetboxyfumarsäureester   GioHieO^  738. 
Aethozyfumarsäureesterdibromid 

GioHieOaBr,  733. 
a-Brom-/9-äthoxyfumar8äuree8ter 

GjoHisOjBr  733. 
Acetoxyfumarsäureester  GioH|4  0e  733. 
Aetboxymalei'nsäure  GsHsO»  753. 
Aetboxymalemsäureester  GsHigO«  752. 
Aethoxymethylenmalonsäui-eester 

CioH^eCj  731. 
Aethyltartr  onsänre  G5  Hg  O^  1011.  — 

Salze  1012. 
Oxymethylenglutaconsfiuredime- 

thylester  GsHioG»  779. 
Benzoat    des    Oxymetbylenglutacon- 

säuredimethylesters  G15H14GQ  779. 
Oxymetbylenglutaconsäuretrimethyl- 

ester  GjHigOj  778.  779. 
/3-Oxal-(«-broinbuttersfture  GeH70jBr 

777. 
Lactonsäure    GoH5  04Br    aus    ß-Oxal- 

ff-brombutterpäure  777. 
Säure  G8H14O5   aus  Azelai'nketon  832. 
Oxymesitendicarbonmethyläther- 

säure  G^HijOs  725. 
Oxymesitendicarbonäthyläthersäure 

GjoHuOs  725. 
Mesitencarbaminmethylätbersäure 

G»Hi804N  725. 
Mesitencarbaminäthyläthersäure 

GjoHi5  04N  725. 
Oxysäure  aus  Thran  G18H84O5  721. 

D.    Säuren  mit  sechs  Atomen 
Sauerstoff. 

Formaldehydbrenztraubens&ure- 

lacton  (3-3-3-Trimethylol-2-Milch- 

säurelacton)  GflHjoOs  729.  730. 
Farasaocharinsäure    GeHitO«    788. 

789. 
Parasaccharin  GeHi^G^  789.  854. 
Chloralsäure  G7H9  0eGl8  866. 
Parachloralsäure    G7H,0eGl,  +  2H,0 

867. 
Säure  aus  Terpentinöl  G,Hi40g  787. 
Dehydraoetcarbonsäure  G^HgOe  782. 

—  Salze  783. 
Dehydracetcarbonsäuremethylester 

GioHjoO,  783. 
Dehyfüropropionylessigcarbon- 

säure  GuHigO«  785. 
S&ure  GigHioO«  aus  Heptylchlorid  632. 

160* 
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E.  Säuren  mit  sieben  Atomen 

Bauerstoff. 

Trioxylglutarafture  (?)  CeHB07  877. 
Irfurtonsfture  aus  DiaJlylozalsAure 

OyHioOe  726.  —  Salze  727. 
Tetraoxyootolaoton  GaH^Oe  726.— 

Salze  728. 
Azihydro-5|  5, 5. 3,  S-pentametliylol- 

4-liydroxyvalerians&urelaoton 

CioHjeOe  736. 
Triacetat  des  Anhydro-i)entamethylol- 

hydroxy  valeriansäurelactons  Oi«  H^O, 

737. 

F.  Säuren  mit  acht  Atomen 

Bauerstoff. 
Isomere    Schleimsäuren    CsHioO«. 

Balze  801. 
Schleimaäurediäthylester  C,oHi,08  800. 
Monoacetylschleimsäure  CgHisO,  802. 
Tetraacetylschleimuäure  GuHigOic  802. 
a-  und  /3  -  Tetraacetylsclileimsäureester 

CisHmOi,  799.  800.  801.  802. 
Diben zoylschleimsäureester  C^^  Hm  O^q 

802. 
Tribenzoylschleimsäureester    CaiHsoOn 

802. 

16.   Kohlensäurederivate. 

A.    Amidderivate   der   Kohlen- 
säure. 

Bromylimidokohlensäureätbylester 

OsHioOgNBr  958. 
Propylhamstoff  C4H,oON4  968. 
Tert.  ButylharnstofE  CsHuONg  969. 
Tert.  Amylhai-nstoff  C«H,4  0N,  969. 
Tert.  HeptylharnstofE  CeHigONj  970. 
Tetramethylharnstoflf  CsHigON,  914. 
Sym.  DipropylhamstofE  C7HiflONj  968. 
As.  DipropylhamBtoff  C,H,eON,  968. 
Tert.  Diamylhamstoflf  C,iHa4  0Ns   979. 
AUophansäureäthylester  C4H8OBN,  972. 
Allophansäureamylester  G^Hi^OsK,  972. 
Oxalylmalonsaui'es   Diureid   C7H4O5N4 

+  HjO  965.  977.  984. 
Guanidinderivate. 
Nitrosoguanidin  GH4ON4  928.  929. 
Oxalylguanidin  CgHsOjNg  +  H«0  930. 
Malonylguanidin  G4H5  0aN8  4-^0  930. 
Bibrommalonylguanidin    G4 Hg  0,  N,  Br^ 

930. 
Isonitrosomalonylguanidin    G4  H4  O,  N4 

930. 
Kitromalonylguanidin  G4H4O4N4  930. 
Amidomalonyl^uanidin  G4HaO,N4  930. 
Imidopseudohamsäure  G^H^OsKs  930. 


B.    Schwefelhaltige  Abkömm- 
linge der  Kohlensäure. 

Hydrazindicarbonthiamid    G,HcN4Bs 

1735. 
Hydrazindicarbonthioallylamid 

G,Hi4N4B,  1735. 
Thionursäure  G4H5  0,NsS  965.  967.984. 

—  Balze  985. 
Dimethyläthylthiohamstoff     GsHuKtB 

1119. 
Methyl-(Äec.)-butylthioham8toff 

GeHuN.B  974. 
MethylisobutylthiohamstofE    CeH,4N|S 

973. 
Sym.  Dipropylsulfohamstoff  G^Hi^NeS 

969. 
Aethyl-(8ec.)-butylthioham8toff 

GyHieNjS  974. 
Aethylisobutylthiohamstoff     G7H|4K,8 

973. 
MethyUsoamylthiohamstoff     G7Hi«NtS 

974. 
AethylisoamylthiohamstofE     GgEigN^S 

974. 
Di  -  (sec.)  -  buty  Ithiohamstoff   G»  H«)  N,  8 

974. 
Dipropyläthylthioharnstoflf      GgHjoNsS 

1119. 
Sym.  Diisobuty Ithiohamstoff  GoHa^N^S 

973. 
Diisoamylthiohamstoff  GiiH24NtS  974. 
Dimethylthiocarbaminchlorid 

G,H«NG1B  1119. 
Diäthylthiocarbaminchlorid  GjHioNClS 

1119. 
Dipropylthiocarbaminchlorid 

GyH^NGlS  1119. 
Diamylthiocarbaminchlorid  GuHcs^ClS 

1119. 

G.    Harnsäuregruppe. 

Bromhypoxanthin  G5H80N4Br  992. 
Dimethylhypoxanthin  G7HeON4  992. 
Biäthylhypoxanthinäthy  Ij  odid 

GUH17ON4J  992. 
Isoamylhypoxanthin  GioHi4  0K4  992. 
Methyladenin  G,H7N5  992. 
Methyladeninmethyljodid     G7  H  j«  Nj  J 

992. 
Aethyladenin  G7H9NS  992. 
Isoamyladenin  üioHi^K»  992. 
Benzyladenin  GicHnK^  991. 
Dibenzyladenin  GjjHiyNa  992. 
Guanin  GsH^ON».    Balze  1983. 
Acetylguanin  GyHyOjKs  1983. 
Propionylguanin  CaH^OsK«  1983. 
Benzoylguanin  GiaHsOtK,  1983. 
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Aethylgnianin  CrHsON»  1983. 
Episarkin  C^HeOK,  990.  991.  994. 

17.    Kohlenhydrate. 

A.    Pentosen. 


Tetracetylarabinose  OisHigO,  853. 
d-Arabinofteacetamid  verbind  ung 

C^HieOeN,  861. 
d-Arabinosazon  G,7H,oO,N«  860. 
d- Arabinosebrompheny  Ihyd  razon 

CiiHisO^NjBr  861. 
1-Arabinosoxim  C5H11O5N  881. 
Rac.  Arabinosazon  O17H20O8N4  663. 
i-Arabinosazon  CijS^oOgN«  861. 
Metbylarabinosid  CeH^sOs  864. 
Aethylarabinosid  C7Hi4  0a  864. 
Tetraoetylxylose  CisHiaO,  853. 
Methylrhanmosld  G7H14O5  864. 
Aethylrliamnosid  CgHigOs  864. 
Clunovose  CeHiaO^  865. 
Phenylcbinovosazon  OigHffOgKt  865. 
Aethylchinovosid    (Chinovit)    CgHieOj 

863.  865. 

B.     Gruppe   des  Traubenzuckers. 

Glucosoxim  C«H,aOeN  859.  860. 
Haxaacetylglucosoxim  GigHcsOisN  860. 
Körper    CeH^jOe  +  CH«N4HN0,   ans 

Glucose     und     Amidoguanidinnitrat 

850. 
Pentaoetate  der  Glncoite  Ci«H„0|t  867. 
Hetbylglucosid  C7Hi40e  862.  863.  864. 
Aeihylglncoftid  (Diglucose)  CgHisOe  863. 
Chloralose  OeHuOflCla  865.  866. 
Tetracetylcbloralose  CieH^OxoCla  866. 
Tetrabenzoylchloralose    C,«  B.^  Oi«  Clg 

866. 
Parachloralose  CsHnOgOlg  866. 
Tetracetylparacbloralose    Ci«  H,»  0,o  Clg 

866. 

C.    Cellulosegruppe. 

Tbiercellulose  (Tunicin)  OeHioOj  880. 
Paradextran  OeHioOj  895. 
Maltodextrin    (CuHgo  OiJg .  Oi,  H,«  0„ 

894. 
Acbroodeztrin    (C,  j  Hj,,  010)5  •  Cn  H„  0,i 

891.  892.  894. 
Erythrodextrin  (0,(H,gOio)i7-CiaHMOn 

891.  892. 
Amylodextrin  (C„H,o 0,0)54  891.  894. 
Trebalum  Ct^U^Ot^  895.  896. 
8ynantbrin  C40H8«O4,  903.  904. 


Heliantbenin  C7,H|seO«s  903.  904. 
Pseudoinuiin  CoeHio,Osi  902. 

18.    Cyanverbin düngen. 

A.     Nitrile. 
Derivate  des  AoetonitrUs. 
Tribromacetonitril  C,Nlir8  1002. 
Polymeres  Tribromacetonitril   CoN,Br, 

1003. 
Jodacetonitril  OgHgNJ  1004.  1005. 
Dibromnitroacetonitril  C,0,N,Brs  1005. 

1006. 
Dijodnitroacetonitril  CcOsNgJ,  1005. 
Oxamidodiacetonitril  OoH70,N8  957. 
Monobenzoyldiacetonitril  C,|HioOK, 

1009. 
Dibenzoyldiacetonitril  C.aHuOjN,  1009. 
Derivate  den  Fropionitrils. 
Amidoxylpropionsäurenitril      CgHoON, 

941. 
Acetyldipropionitril  CgHijONa  1009. 
Benzoyldipropionitril  Ci8Hi4  0Ng   1008. 
Chlorid  CisHisKcCl   aus  Benzoyldipro- 
pionitril 1008. 
Aetboxylderivat   O^jH^gONg   aus   Ben- 
zoyldipropionitril 1008. 
Isobenzoyldipropionitril    C,,  Hj^  O  N, 

1009. 
Dibrompropionitril  C^iHaNBr^  1007. 
«  -  Amidoxylbutyr onitril    C4  Hg  O  N, 

940. 
Amidoxylisobutyronitril  C4HgONg  941. 
a-Amidozyl-n  -  valeriansftnrenitril 

C^HioON,  941. 
a-Amidoxylisobutylessigsäureni- 

tril  CgHijONg  942. 
«•Amidozylcaprilsäurenltril 

CgHioON,  942. 
Aorylnitril  CjHgN  1007. 
Geraniiunsäurenitril  C10H15N  1528. 

1530. 
Licarsäurenitril  CjoHijN  1532. 
CyanessigBäiire  CaHgOgN  1300. 
Cyancetoxim  C^HgONg  1009. 
Cyanacetonbydrazon  CigHuNg  1010. 
Cyanbrenztraubensäureester 

CgH7  08N.     Balze  956. 
Cyanbrenztraubensäureesteroxim 

OgHgOgNg  956. 
Acetylderivat    des    Cyanbrenztrauben- 

säureesteroxims  CgH,o04Ng  956. 
Oyanbrenztra  ubensÄureesterby  drazon 

CisHjgOgNg  956. 
Isomeres    Cyanbrenztraubensäureester» 

bydrazon  CigHigOgNg  956. 
^AetlioxalyliinidobutyTonitril 

CsHioOgN,  957. 
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Bipropionyldioyanid  C,HioOcN( 

1010.  1011. 
Tetraacetylarabinsfturenitrü 

CiaHx^OaN  862. 
Pentaacetylgluoons&urenitril 


B.    Amidderivate   des    Oyans. 

Dimethylcyanamid  CsH^N,  914. 
Dipropylcyanamid  CyH^Nj  1001.  1002. 

1097. 
Dipropylcarbodiimid  C^Hi^Ng  1002. 

II.    Aromatische  Terbindungen 
oder  Benzolderiyate. 

1.    Kohlenwasserstoffe. 

EohlenwasserBtoff  C^His  aus  Propyl- 

amidophenol  1539.  1540. 
n-Propyltoluol  CioH^^  1029. 
Isopropyltoluol  C^qU^  1029. 
DimetbylAthylphenylmethan 

(Amylbenzol)  OnHie  651. 
Eohlenwasserstoffe  GjgHis. 
Diisopropylbenzol  CigHi,   1028. 
Tertiäramyltoluol  OigHig  1030. 
Hexylbenzol  CijHie  1023. 
KohlenwaBBerstoff  Ci^H^o   aus    Be- 

hydropbotosantonsäure  1369. 
Dibutylbenzol  Ci^H«  1023. 
Sesqulterpen  C15H24  1561.  1562. 
Dimethyldipheiiylfttliaii  C^^  H^, 

1034. 
p-Dimethylstilben  Ci«Hie  1074. 
Heza&thylbenzol  CiqHm  1023. 
m-Tetramethylstilbeii  CigHto  1074. 
p-Tetramethylstilben  CigH«,  1074. 
Asym.  Dipseudooumyläthan  CmH,« 

1075. 
Hezamethylstilben  CgoH»  1075. 
Hezapropylbenzol  C84H4J,  1023. 
Triphenylbenzol  Cg^Hjg  1468.  1469. 
Doppelverbindung  aus  Triphenylmethan 

und  Benzol  Cs^Hg,  1032. 
Tetraphenyläthan  CgsHu  1032. 
Kohlen  wfiksser  st  off  C„Ha«  aus  a-Ban- 

togendilacton  1373. 
Hexaphenyläthan  0^8  H^q  1300. 

2.    Halogenderivate  der 
Kohlenwasserstoffe. 

Derivate  des  Benzols. 
o-Ohlorphenylj odidchlorid  C«  H4  Gig  J 
1068.  1071. 


I  m-Ghlorplienyljodidchlorid  G«H4Gl,J 
1071. 

p-Chlorphenyljodidchlorid  G4H4CltJ 
!      1071. 

'  m-Brompheny]jodldchlorid  C,H4Gl«BrJ 
!      1071. 

'  Hexajodbenzol  C^J«  625. 
I  Derivate  des  Toluols. 
■  o-Clüorbenzalchlorid  CyHsClj  1053. 
I  o-Chlorbenzotrichlorid  O7H4CI4  1052, 
I  o-Tolyljodidchlorid  CyHyCljJ  1062. 

p-Tolyljodidchlorid  CyHyCl^J  1061. 
I  Derivate  der  Xylole. 

Dibrom-o-xylol  CgHgBr,  1091. 

Dijod-m-xylol  C.HsJs  1056. 

Tetrajod-m-xylol  C8H«J4  1057. 

Derivate    der  Kohlenwasserstoffe 

Trichlormesitylen  C,H,C1,   1056. 
Dijodmesitylen  C^HigJ,  1055. 
Trijodmesitylen  OfH^J,  1055. 
Cblordijodmesitylen  CoH«GiJ,  1056. 
Dichlorjodmesitylen  GgH^ClfJ  1056. 
Chlorfluorpseudocumol  C9H10CIFI  1059. 
Dichlorfluorpseudocumol  C^HsGl^Fl 

1058.  1059. 
Bromfluorpseudocumol  G^HioBrFl 

1059. 
Dibromfluorpseudocumol  G,  H«  Br,  Fl 

1059. 
Jodfluorpseudocumol  G9H10JFI  1060. 
Derivate   der  Kohlenwasserstoffe 

GioHi4. 
n-Ghlorpropyltoluol  GioH„Gl  1029. 
p-Ghlorbromcymol  GioH„ClBr   1051. 

1052. 
Derivate    der  Kohlenwasserstoffe 

G14H14. 
Bi-o-dichloretilbendlchlorid      G14HUCI4 

1054. 
Diphenyltetrachloräthan  G14H10GI4 

1032. 
Diphenyldichlordibroinäthan 

Ci4HioCl<Br,  1032. 
Derivate    der  Kohlenwasserstoffe 

G^Hi,. 
Di-o-dichlorstilben  GuHjeCl,  1054. 
Diphenyldichloräthylen  C,4Hi«Gl^  1032. 
Bi-o-dichlormonociüorstilben     Gt4H»Clt 

1054. 
Di-o-dicblortolandichloride    C,4  Hg  CI4 

1053. 
Bromstüben  Gi4H,iBr  1308.  1309. 
Di-o-dichloi-tolan  G^HaCl,    1058.   1054. 
Derivate    der  Kohlenwasserstoffe 

C«H«. 
m-Dixylyltrichloräthan  C„Hi,Cl,  1074. 
p-Dixylyltrichloräthan  CjgHj^Gla  1074. 
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Derivate   der   Kohlenwasserstoffe 

Di-m-xylyldichloräthylen  CisHigCl, 

1074. 
Di-p-xylyldichlorftthylen  Ci.Hi,  Ol«  1074. 
Derivate    der  Kohlenwasserstoffe 

Dipseudocumyltrichloräthan    CgoH^gOla 

1074. 
co-Brom-B-dipseudocumyläthan  CsoH^Br 

1075. 
Hexamethylstübendibromid  GsoHc4Br, 

1075. 
Bromhexamethylstilbenbromid 

CsoH^Br,  1075. 
Dipseudooumyldichlorftthylen 

C«oHmC14  1075. 
o-Tndekaphenylendibromid 

CygHsjBrj  1051. 

3.    Jodoso  Verbindungen. 

Derivate  des  Benzols. 
o-Chlorjodosobenzol    0«  H4  O  CIJ     1 068. 

—  Salze  1069.  1071. 
m-Chlorjodo8obenzol  CeH^OClJ   1071. 
p-Chlorj()do8obenzoI  CeH^OClJ  1071. 
m-BromjodoaobenzoI  CflH4  0BrJ  1071. 
p-Bromjodo8obenzol  CgH^OErJ  1062. 
o-Nitrojodo8obenzol  C«H4  0aNJ  1070. 
m-Nitrojodosobenzol  CaH4  08NJ.   Salze 

1065.  1069. 
p-Nitrojodosobenzol    0^  H4  Og  N  J    1 062. 

1070. 
Derivate  des  Toluols. 
o-Jodo8otoluol  C7H7OJ   1062. 
p-Jodosotoluol  C7H7OJ.    Salze  1061. 

4.    Jodo Verbindungen. 

Derivate  des  Benzols. 
Jodobenzol  CgHaOjJ  1061. 
o-Chlorjodobenzol  CAOtClJ  1069. 1072. 
m-Chlorjodobenzol  CeH4  0gClJ  1072. 
p-Chlorjodobenzol  C6H4O4CIJ  1072. 
m-Bromjodobenzol  C6H4  0,BrJ  1072. 
p-Bromjodobenzol  CeH4  08BrJ  1062. 
o-Nitrojodobenzol  CeH404NJ  1070. 
m-Nitrojodobenzol  CflH4  04NJ  1064. 
p-Nitrojodobenzol  CeH4  04NJ  1070. 
Derivate  des  Toluols. 
o-Jodotoluol  C7H7OSJ  1062. 
p-Jodotoluol  C7H7OJJ  1062. 

5.   Nitroso-  und  Nitro- 
derivate. 

Derivate  des  Benzols. 
NitroBobenzol  GeHsOK  1909.  1910. 


PhenylätiiylennitroBOchlorid  CgHeO  N  Gl 

645. 
o-Nitrophenyljodidchlorid  0eH4Ö,NCl,J 

1070. 
m-NitrophenyljodidchloridCeH40,NClaJ 

1064. 
o-Nitro-a>-ohlorstyrol  0,  H«  O,  N  Ol 

1337.  1338. 
Derivate   der  Kohlenwasserstoffe 

Nitrofluorpseudocumol  G,  Hip  O«  K  Fl 

1059. 
Dinitrofluorpseudocumol   G,  H,  O4  N«  Fl 

1059. 
Nitrodijodmesitylen  GbHoOjNJ,     1055. 
Trinitromesitylen  G.HflOeN,  1056. 
Dinitrodiphenylmethan  Gi8Hio04Na 

1085. 
Dinitrodibenzyl  G14H18O4N,  1083. 
Dinitrosostilben  G^HijOgNg  1083. 
p-Dinitrostilben  Gi4Hio04Ng  1083. 
Dinitroditolylmethan  G15  H^  O4  Ng 

1085. 

6.    Schwefelderivate. 

Derivate  des  Benzols. 
Benzolsulfinsäuremetbylester    G7  Hg  O,  S 

1087. 
Benzolsulfinsäureäthylester    Gg  H^o  Og  S 

1085.  1086. 
p-Brombenzolsulflnsäuremethylester 

G7H70,BrS   1087. 
DibeDZolsulfondimetbylendümid 

G,4Hi4  04NgSs  1089. 
Tribenzolsulfontrimetbylentriimid 

GgiHgiOeNgSg  1089. 
Dinitrobenzolsulf osaure  G«  H4  O7  N,  S 

1160. 
Derivate  des  Toluols. 
p-Toluolflulfinsäuremethylester 

GgHioO.S  1087. 
p-Toluolsulfinsäureäthylester  Gg  H|g  0,  8 

1085.  1086. 
p-Toluolsulfonsäuremetbylester 

GgHioOgS  1087. 
Ghlornitrotoluolsulf osaure  G7Hg  O5  N  Gl  S 

1900. 
Derivate    der  Kohlenwasserstoffe 

C  H 
o-Xylolsulfosäure  GgHioOgS.  Salze  1091. 
o-Xylolsulfocblorid  GgHgOgGlS  1091. 
o-Xylolsulfamid  GgHnOjNS  1091. 
(3)-Ghlor-o-xylyl  (6)-sul£o8äure 

GgHgOgGlS  1296. 
(4)-Chlor-o-xylyl-  (5)-Fulf  osaure 

CgHgOgGlS  1296. 
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Dibrom-o-xylolsulf os&ure     C„  Hg  O.  Br«  8 

1091. 
JcKUylol8iilfos&ureC(,H,0,JS.  Salze  1056. 
Jodxylolsulfochlorid  C8HbO,C1JS  1056. 
Jodzylolsulfamid  CgHioO,NJS  1056. 
Jodxylolsulfanilid  Ci^Hi^O.XJS    1056. 
DijodxylolsulfOBäure  CaH80j,J,S.   Salze 

1057. 
Dijodxylolsulf ochlorid  Cg  Hy  O«  Cl  J,  S 

1057. 
Dijodxylolsulfamid  CgHpO^NJ.S    1057. 
p-Xylolaulfon  CigHigOgS  1024. 
Aetbylbenzolüulfon  CgHioOgS  1025. 
Derivate    der  KohlenwaBBerBtoffe 

Jodmesity lensulf osäure   Cg  Hj i  O3  J  8 

1055. 
Jodmesitylensulfamid  CpHigOgJS  ip55. 
Fluorpseudocumolsulfosäure  C^xiOsFlS 

1058. 
Fluorpseud  ocu  molsul  f ochlorid 

CpHjoOgClFlS  1058. 
FluorpfleudocumolsulfamidCpHigOgXPIS 

1058. 
Chloi^fluorpseudocumolsulfosäure 

Ci,H,oOaClF18  1058. 
Chlorfluorpseudocumolsulfamid 

CpH,iO,NCIFlS  1058. 
Bromfluorpseudocumolsulfogiiure 

C.HioOgBrFlS  1059. 
Bromfluorpseudocumolsulfamid 

CaHnOaNErFIS    1059. 
Isopropylbenzolsulfon  C^HijOgS  1025. 
TerUftrbutyltoluolsulfoBftureanilid 

CiyHjjOjNS    1029. 
p-IsobutylxylolsulfosAure  CuHigOaS 

1091. 
Tertiftramyltoluolsulfosäureanilid 

CigH„0,N8   10.S0. 
Hezylbenzolsulfos&ure  CisHigOgS. 

Salze  1023. 
Dinitrosostübendisulfosfture 

Ci^H^oOgN^B«  1084. 
Binitrostilbendisolf osäure  C uHigOioNsSg 

1084. 
Dipseudooumyldichloräthylen- 

diBulfoB&ure  Cg^HajOBCl^Sg  1075. 

7.   Amidoderivate 
der  Kohlenwasserstoffe. 

A.    Primäre  Monamine. 

Derivate  des  Anilins. 
Anilin-n-Oxychlorpho55phin  CaH,ONClsP 

1109. 
Citralanilid  Ci^HgiN  1528. 
Diacetanüid  CjoHhO^N  1111.  1261. 


Dipropionanilid  C,,H,5  0cN  1261. 
Phenylacrylamid  C.HgON  960. 
Methylphenylacrylamid  C,oH„ON  960. 
Cyanacetylphenylamin  C^HgONg  977. 
Ajym.  Diphenyloxamid  Ci4Hi,0,N4  977. 
OxaniÜd-p-disulfofiäure  G|4Hi,OaN,8, 

1484. 
Oxalendianllidoxim    O^Hi^OcN«    1121. 

1122. 
Diacety loxalendianilidoxim  G^g  H^g  O4 N« 

1122. 
Oxaniliddioxim  Cj4Hi404N4  1007. 
Diacety loxaniliddioxim  CigHig04N4 1007. 
Dibenzoy loxaniliddioxim  C^  H«,  O4  N4 

1007. 
Diphenyloxamsäure  Ci4HiiOaN  +  Bfi 

977. 
/^-Amidocrotonsäureanilid  CioHi,ONg 

1112. 
^-Methylamidocrotonsäureanilid  ^ 

OijHuON,  1112. 
Dijodfumarsäuredianilid   GigHigOtNgJ« 

701. 
Diglycolanil  G^HgOgN  807. 
Di^lycolsäureanilid  C.gHjeOgNt  807. 
Thiodiglycolaauredianilid  OigH,eOjK,S 

808. 
Malanü  C^oH^OgN  1129. 
Dehydracetcarbonsäureanilid  GijHigO^N 

783. 
Anil  des  Dehydracetcarbonsäureanilids 

C«H^g04Ng  784. 
Brenztraubensäureanilid  Gg  Hg  O,  N  1 1 1 1 . 
Dibenzanilid  CggHiaOäN  1112.  1261. 
Gallanüid  C|,Hii04N  +  HgO  1391.  1392. 

1393.  1394. 
TriacetylgallaniHd     CjgHiyOyN     1391. 

1392.  1393. 
TribenzoylgaUanilid   Gg4HM07N     1392. 

1393. 
Benzoylameisensäureanilid     G 14  H^^  0«  N 

1483. 
Anilidoessigsäurehy  drazin     Cg  Hu  O  N» 

1937. 
/J-Anilidoacrylsäure  CgHgOtK  1123. 
Diniti*osoanilidobernstein8äare 

CieHi40eN4  1123. 
Diacetanilidobernsteinsäure  G^HgiO^Nt 

1124. 
Diacetanilidobemsteinsäureanhydrid 

C^HjgOsNg  1124. 
Sym.  Dibenzamidodianilidohemstein- 

säure  C8oHggOeN4   1264. 
Thiodiglycolanilsäure  G^gHuOgNS  808. 
Anilinomethylenglutaconsaure 

C1SH11O4N  780. 
Anilinomethylenglntaconsänremono- 

methylester  Cj,Hia04N  781. 
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Anilinomethylenglutaconsäuredimethyl- 

ester  C14H18O4N  780. 
Phenyllwnzoylharnstoff  GuHitOgN, 

1485. 
8-PhenyloxylianiBtoff    C/HgOgN,     917. 

918. 
HydroxymethylphenyllianLBtoff 

CbHjoO.Ns  917. 
Hy  droxyäthylphenylharnstofE  G»H|,OcNt 

917. 
Hexylphenylhamstoff  CigH^oON,  655. 
Acetalylphenylhamstoff  CiaHjoOgNg 

1112. 
Körper  C.HeON,   aas   Acetalylphenyl- 

hamstoff  1113. 
DipheDvlozybiaret  Ci4Hi,08N,  918. 
Thionyianilin  CeiBraONS  1101. 
Körper  CxsH^ONgS  (oder  OieHi^ONsS) 

aus   Thionyianilin    und  Anilin    1101. 
Körper  CjoHjo  0,N»8  (oder  CjoH,,  O  Ng  8) 

aus  Thionyianilin   und   Methylanilin 

1101. 
Körper  CieHj^ONgS  aus  Thionyianilin 

und  Diphenylamin  1101. 
Dithiooxanilid  CuH^NgS,  1121. 
Hydrazindicarbonthiodiphenylamid 

C^HuN^S,  1735. 
Dimethy Iphenylthiohamstoff  C»  Hj,  N,  8 

1118. 
Diäthylphenylthiohai-nstoff     CnHjflNjS 

1118. 
Pheny  1-  (8ec.)-butylthiohamstoff 

Ci,Hi,N,8  974. 
Diäthylphenylthioharnßtoff    Cn  Hj«  Ng  8 

1119. 
Phenylisobu tyltliioharnstoff   C  n  H, «  N,  8 

974. 
Pheny lisoamylthioharnstoff    CisHieNt8 

974. 
Dipropy Iphenylthiohamstoff  CjsH^oNiS 

1118. 
Hexylpheny Ithiohamstoff  Gib  Hg^  Kg  8 

655. 
Diamylpheny  Ithiohamstoff    G 17  H«,  Kg  8 

1119. 
Thiuret  GaH^NgSg  1117. 
Dimethyldiäthylphenyldithiobiuret 

Ci4HgiN88,  1119. 
Bimethyldipropylphenyldithiobiui'et 

CjeHgsN.Sg  1119. 
Dimethyläthyldiphenyldithiobiuret 

CieHgiNaSg  1119. 
Dimethyläthyldiphenylpseudodithio- 

biuret  Gi,HgiN88j  1119. 
/S-Dimethyläthyldiphenylpseudodithio- 

hiuret  GigHgiN.ög  1119. 
«-Aethylpropyltriphenylpseudothio- 

hiuret  Ga5Hg7N8Sg  1119. 


/^-Aethylpropyltriphenyipseudodithio- 

biuret  Cg^HgyNgSg  1119. 
a-Phenyl-c-phenyldithioalduret 

OisHi.NaSg  1116. 
a-Phenyl-c-phenyldithiobenzylalduret 

G^^HgaNgSg  1117. 
a-PhenyJdithiodi-c-methylketuret 

GiiHi8Ng8,  1114.  1116. 
PhenylditMohenzyldi-c-methylketuret 

Gg5Hg5N88g  1116. 
Imidodicarbonsäuredithiobenzylester 

Ci«Hi5  08N8,  1116. 
Thionyl-o-chloranilin  CeH40NGI8  1102. 
Thionyl-o-hromanilin  CeH^ONBrS  1102. 
Thionyl-m-bromanilin  C«  H4  O  N  Br  8 

1102. 
Thionyl-p-bromanüin    CoH^ONBrS 

1102. 
p-Bromphenylsenföl  GjlH^NBrS  1202. 
p-Bromphenylsulf urethan  G^  H ^qO  N  Br  8 

1202. 
p-Bromphenylöulfurethansulfür 

CisHjeOgNgBr.S  1202. 
Thionyltetrabromanilin  G«H0NBr4  8 

1102. 
Thionyl  p-jodanilin  G«H40NJ8  1102. 
Thionyl-m-dijodanilin  G«H80NJg8 

1102. 
I  Thionyi-o-nitranüin  G^H^OaNgS  1102. 
'  p-Nitrophenylurethan  CgHioO^Ng  1202. 
p-Nitrophenylsenföl  G7H4  0gNB8  1201. 
p-Nitrophenylsulfurethan     CflHi^OaNgS 

1201.  1202. 
Trinitroxanil  C8Hg08N4  1120. 
Trinitrophenyloxamid  CbHjObNs   1120. 
Hezanitrocarbanilid    GiaHgOiaNg   1121. 
Derivate  der  Toluidine. 
Di-o-toluido-Orthophosphorsäure 

GuHjyOgNgP.     8al2e  1125. 
Orthophosphorsäure-©- toluidCgiHg40N8P 

1124. 
o-Diacettoluid  GnHiaOgN  1112. 
o-Tolylfumaramiddibromid 

CieHiaOgNgBr,  1130. 
o-Tolylmalamid  GiaHgoOgN,  1130. 
Brenztraubensäure-o-toluid    Giq  H, ,  Og  N 

1.111. 
p-Chlor-o-toluidin  CyHgNGl  1292.  1298. 

1295. 
a,  o-p-Dichlor-o-toluidin  Cj  H7  N  Gig  1293. 
a,  o-p-Dichlor-o-acettoluid  G»  Hg  O  N  Gig 

1292. 
Brom-orthophosphoi'säure-o-toluid 

GgiHgiONaBr.P  1124. 
Thionyl-m-hrom-o-toluidin  G7  H«0  N  Br  8 

1103. 
Nitro-orthophosphorsäure-o-toluid 

GgiHgiOyN.P  1125. 
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a,  o-Nitro-p-chlor-o-toluidin  C^HtOiNsGI 

1293. 
a,  o-Nitro-p-chlor-o-acettoluid 

C,H.0^N,C1  1293. 
a,  m-Nitro-p-chlor-o-toluidin 

CyHyOjNgCl  1293.  1294. 
Nitroamidotoluolsulf ofläure  C7 H^  O5  Ng  8 

1791. 
Thionyl-m-toluidin  C7H7ON8   1102. 
Thionyl-p-toluidin  C7H7ON8  1102. 
Körper  C^HnONgS   aus   Thionyl-p-to- 
luidin und  Diphenylamin  1102. 
p-Toluidin-n-Oxychlorpho8phin 

CrH.ONCl,P  1109. 
Di-p-toluidophosphorsäure  C14H17OJ  N,P 

1126. 
o-Phosphüwäure-p-toluid     C,i  H^  O  N,  P 

1125. 
o-8ulf  ophosphorsäuretoluid  Ogj  H,^  N3  SP 

1125.  1126. 
Tri-p-tolylguanidin  C^HtaNa  1120. 
p-Tolylsenföl  CaHrNS  1261. 
Benzyliden-p-toluidin  CuHigN  1856. 
p-Diacettoluid  C,iH,bOjN    1112.   1261. 
Di-p-tolil8UCcin  OieHigOtN,  1124. 
p-TolyldibromsuccinamidCiaHigOjNgBrg 

1130. 
p-Tolylfumaramid  CiaHigOsKc  1129. 
p-Tolylmalamid  CjaHjoOaNj  1129. 
p-Tolylmalaminsäure  CiiHia04N    1129. 
p-Tolylmalimid  CiiHuOaN  1129. 
Thiodiglycoltolilaäure  CiiHiaOgNS  808. 
Brenztraubensäure-p-toluid    Cjo  Hu  Og  N 

1111. 
p-Toluidinomethylengiutaconsäure- 

monomethylester  C,4Hi5  04N  781. 
p-Toluidinomethylenglutaoonsäure- 

dimethylester  OiaH,7  04N  780. 
Di-p-toluidobernsteinsäure    Oi8H8o04Ng 

1124. 
Di-p-toluidobei*nBteinsäureäthylesteE 

C„Hga04Ng  1124. 
Körper   CggHjo04Ng   aus  Di-p-toluido- 
bernsteinsäure und  Essigsäureanhy- 

drid  1124. 
Dinitrosodi-p-toluidobemsteinsäure 

C|8H,8  0eN4  1124. 
Di-p-acettoluidobemsteinsäure 

CggHg4  0«Ng  +  HgO  1124. 
Di-p-acettoluidobemsteinsäureanhydrid 

CggHggOjNg  1124. 
p-Nitrobenz-p-toluid   0i4Hi8OaNg    1162. 
Gallo-p-toluid  Ci4Hj804N  -+-  2HgO 

1394. 
Thionyl-m-brom-p-toluidin  C7He  0NBr8 

1103. 
Brom-Orthophosphorsäure-p-toluid 

CgxHgiONaBrijP  1126. 


Tribrom-Oithophospliorsaure-p-toliud 

Cg^HjaONaBraP  1126. 
Thionyl-o-nitro-p-toluidin   C7H«0aKg8 

1103. 
Thionyl-m-nitro-p-toloidin    CyH^OaKgS 

1103. 
Nitro-Orthophosphorsäore-p-tolmd 

CgiHgiOyNaP  1126. 
p-Nitrobenz-m-nitro-p-toloid  CmHjiOjKj 

1162. 
Derivate  des  Bensylamins. 
Benzylchloramin  G/HaClN  1097. 
Benzyldichloramin  C7H7ClgN  1097. 
Benzylacetalamin  GiaHgiOgN  819. 
Benzyloxamsäure  C^HaOaN  976. 
Benzylfumarimid  C„HaOgN  1128. 
Benzylmalimide  CnHjiOaN  1128. 
Benzyitartraminsäure  CiiH,aOjX  IISO. 
Benzyltartrinüd  0„HiiO4N  1130. 
Benzyiciti'aminsäure    CiaHijOaX    llSOu 
Benzylcitrimid  CiaHisOjN  1130. 
Tetraacetylbenzylaminschleimsäare- 

ester  CgaHgaOnK  802. 
o-Chlorbenzylacetamid  CaHi,  0  X  Cl 

1858. 
o-Nitrobenzylamin  CyHaOgNg  1359. 
o-Nitrobenzylsuccinimid  Cn  Hia  O4  K« 

1359. 
o-Nitrobenzylphtalimid  C^  H,a  O4  N, 

1358. 
Basen  OaH,iN. 

a-Thionyl-o-xylidin  CgHaONS  1103. 
Asym.  m-Thionylxylidin  CaHaONS 

1103. 
p-Nitrobenz-m-xylid  C15H14O3N,  1162. 
p-Nitrobenznitro-m-xylid  Cia  Hi,  O,  N, 

1162. 
Thionylfluor-m-xylidin  CaHgONFlB 

1103. 
p-Xyüdin  CgHuN  1137. 
Thionyl-p-xylidin  CgHaONS  1103, 
Acetyl-p-xylidin  CiaH^ON  1137. 
Benzyliden-p-xy lidin  C15H15N  1103, 
ThionyltoiubenzylaminCaHaOKS  1107. 
w-Phenyläthvlamin  CaHnN  1830. 
Phenyläthylfonnamid   C,HnOK    1831. 
Phenyläthylacetamid    CioHijOK    1831. 
Phenylätbylbenzamid  CisH^ON   1831. 
Thionyl-rt-phenylathylamin     CaH,02«S 

1107. 
Thionyl-^-phenyläthylamin     C«  H«  0K8 

1107. 
a-Phenyiäthylthionaminsäaie 

CgHiiOgNS  1108. 
/3-Phenylät]iyltliionaminsaiire 

CaHnOgNS  1107. 
Acetyl-/!^phenjlathylamiii  C,«H|aOK 

1107. 
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Benzoyl-jS-pheny  läthylamin    Cn  Hx^  O  N 

1107. 
«-PhenylathylthioharnstofE    ds  Hj«  N,  S 

1108. 
/J-PhenyläthylthiohamstofE    C^j,  Hja  N,  8 

1107. 
Di-a-pbenyläthylthiohani8toff  Ci7H,oNg8 

1108. 
Ainidostyrole. 
o-Amidostyrol  CgH^N  1139. 
Acetyl-o-amidostyrol  OioHi,ON  1139. 
o-Amidow-chlorstyrol  CeHgNCl   1138. 

1339. 
Acetyl  -  o  -  amido  -  o»  -  chlorstyrol 

CioHioONCl  1139. 
m-Amidostyrul  OgH^N  1139. 
Acetyl-m-amidostyrol    CjoHnON    1139. 
Benzoyi-m-amidostyrol  GisHigON  1139. 
m-StyrylharnstofE  C,HioON,  1139. 
p-Amidostyrol  CbH^N  1139. 
Acetyl-p-amido8tyrol  CjoHuON  1139. 
Benzoyl-p-amido8tyrol  CisHjgON   1139. 
p-StyrylharnstofE  CjHioON,  1139. 
Styrylamin  C^HnN  1140.    —    Salze 

1141. 
Styryibenzamid  C^eHisON  1141. 
Styryiphenylthiohaiiistoff  CigHieNgS 

1141. 
Styrylphenyl-i/^-thiohamstoif  OioHieN.S 

1141. 
Styrylphtalimid  CiyHisOjN  1140. 
Styrylphtalimiddibroinide  Ci7HiaOjNBrj 

1141. 
StyTyiphtalammsäure  C17H15O8N  1140. 
Derivate  der  Basen  CeHigN. 
Thionylcumidin  CftH„ONS  1103. 
Thionylpseudocumidin  CpH„0N8  1103. 
Fluorpseudocumidin  O^HigNFl  1059. 
Acetylfluorpseadocumidin  C^  H14  O  N  Fl 

1059. 
Thionylmesidin  CbHhONS  1103. 
Thionylnitromesidin  CßHi^OaNgS  1103. 
Thionyldinitromesidin  C^HgOaNgS 

1103. 
Fhenpropylamin  C^HigN.   Salze  913. 

1137.  1138. 
Phenpropylthionylamin    Cg  H^ i  O  N  S 

913. 
Fhenpropylthionaminsäu re  C^  H jg  0^  N  S 

913. 
Phenpropyltbionaminsaures      Pbenpro- 

pylamin  Ci8H,eO,N,S  913. 
PbenylpbenpropyltbiohaniatofE 

CiflHigNgS  913. 
Basen  C10H15N. 
^-Cymidin  CioHi^N  1139. 
Carvacrylamin  C10H15N  1191.  1193. 
Acetylcarvacrylamin  C,8H,70N    1193. 


Carvacry Ipbeny Ibarnstoff  C 17  Hjo  O  N, 

1193. 
Dioarvacrylbarnstoff  CgiHggONg     1193. 
Dinitrobutylanilin  CioH,804Ng  1190. 
Benzhydrylamin  CigHigN  1108. 
Tbionylbenzbydrylamin   CigHjiONS 

1108. 
Pbenylbenzbydrylamintbiobamstoflf 

CjoHjgNgS  1109. 
Benzylidenbenzbydrylamin  C80H17N 

1108. 
o-Oxybenzylidenbenzbydrylamin 

CgoHi7  0N  1108. 
Metboxy  benzylidenbenzbydrylamin 

CgjHijON   1108. 
Cinnamylidenbenzby diylamin  CgsH^,  N 

1108. 
Dibromoinnamylidenbenzbydrylamin 

CegHiflNBrg  1109. 
o-Amidodipbenylmetban  CigHigN  1814. 
Acetyl-o-amidodiphenylmetban 

CxsHi^ON  1814. 
Sym.  Dlphenyläthylamln    C^HisN 

1963. 
Acetyldipbenylätbylamin  CieHi70N 

1963. 
Dipbenylätbyloxamid  CgoHggOgNg  1963. 
Monodipbenyläthylbarnstoff  CisHi^ONg 

1963. 
Derivate  des  Amldotriphenyl- 

methans 
p-Benzylidenamidotripbenylmetban 

CgeHeiN  1146. 
o-Nitrobenzyliden-p-amidotripbenyl- 

metban  CgaHgoOgNg  1146. 
p-NitrobenzyJiden-p-amidotripbenyl- 

metban  CgeHgoOgNg   1146. 
o  -  Oxybenzylidenamidotripbeny  Imetban 

CgflHgiON   1146. 

B.    Secundäre  Monamine. 

Derivate  des  Methylcmilins. 
Metbylpbenyloxamaäure  CoHflOgN  977. 
Cyanacetylmetbylanilin  C,oH|oONg 

977. 
Pbenylaulf onmetbylanilid    O13  Hig  Og  N  8 

1123. 
p-Tolylaulf onmetbylanilid  Ci^HisOgNS 

1123. 
Derivate  des  Aethylanilins. 
Ortbopbospborsäureätbylanilid 

Og^HgoONgP  1127. 
Formaldebydderivat  des  AetbylanilinB 

CijHggNg  815. 
Aetbylpbenyloxamsäure  CjoHnOgN 

+  HgO  977. 
Cyanacetylätbylanilin  CnHigONg    977. 
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Fheny Uulf onäthylanilid  C^  Hj»  O,  N  8 

1123. 
p-TolylBulfonäihylamlid  Oi^HiyOtNS 

1123. 
Monoftthyl-p-toluidinsuIfoB&ure 

C,Hi,0,N8  +  H,0.    Salze  1132. 
FropyltoluldinsulfosAure 

CioHijOgNS  1132. 
o-NitrobeiiEylallylamin  GioHi,0,N, 

1865. 
o-Nitrobenzylf  ormylal  ly  lamin 

CjiHnOgN,  1865. 
Derivate  des  DiphenylaminB. 
Benzoyl-p-nitrosodiplienylamin 

C„Hi4  0,N,  1505. 
Carbäthoxy-p-nitrosodiphenylamüi 

C.isHuOgN,  1505. 
o-N  itrobenzylpheny  Initrosamin 

C,.H„OgNg  1859. 
b-Nitrobenzylanilidophenylsulfon 

CigHigO^Njö  1848. 
Derivate  des  BenEylanilins. 
o-Nitrobenzyl-p-cbloranilinCigHjiOjKjCl 

1849.   1862. 
o-Nitrobenzyl-p-chlor-foi*manilid 

CnHiiOaNgCl  1862. 
o-Nitrobenzyl-p-ohlorpbenyinitrosamin 

CigHioOgNsCl  1860. 
o  -  Nitrobenzyl  -  p  -  bromanilin 

CjgHuOgNsBr  1843    1863. 
o-K  itrobien  zy  i-p-bromf  ormanilid 

OMHiiOaNjBr  1863. 
Acetyl-o-mtrobenzyl-p-bi-omanilin 

CisHigOgN.Br  1843. 
o-Nitrobenzyl-p-broinphenylnitrosamm 

OigHioOgNgBr  1860. 
o-Nitrobenzyl-m-nitranilin    Ci, Hu  O4 Ng 

1864. 
o-Nitroben  zylf  ormyl-m-nitranilin 

OuHijOsNg  1864. 
Nitrotolylpheny lamin  CiaHuOjNg  1901. 
Nitrotolylphenyl  aminiulf  osäure 
.    CigHijOsNgß  1900.  1901. 
BaAen  Oi^Hi^N. 
Benzyl-o-toluidin  Ci^H^N  1138. 
0-Chlorbenzy  1-p-toluidin  C14  H14  N  Ol 

1856. 
o-Nitrobenzyl-p-toly  initrosamin 

CuHigOgNa   1860. 
o-N  itrobenzyl-p-toluidopbenyl8ul£on 

OwHigO^NgÖ  1848. 
Derivate    des  Diphenyläthylen- 

diamins. 
Di-o-nitrodipbenylätbylendiamin 

CuH^O^N^  1100. 
Diacetyldi-o-nitrodiphenylätbylen- 
.    diamin  CigHigOeN^  1100. 


Dibenzoyldi-o-nitrodiphenyläthylen- 

diamin  CttH^OgN«  1100. 
Di-p-nitrodiphenyläthylendiHmin 

ChH,404N4  1100. 
Tetranitrodipbenylätbylendiamin 

CuHijOgN«  1100. 
HexanitrodiphenyläthyleDdiamin 

OuHiaOxjNg  1101. 
Derivate  des  Dibensylamins. 
Bibenzylcbloramin  C,4H,4C1N  1097. 
Pheny Idibenzylharnstoff  €„  H^  N,  8 

1133. 
o-Nitrodibenzy lamin  Ci4H|4  0gN,   1851. 
Distyrylamin  GigHigN  1142. 
TetranitroditertiArbutyldiphenyl- 

ftthylendiamin  CccH^fOgNg  1100. 

G.    Tertiäre  Monamine. 
Derivate  des  Dimethylanilins. 

Thiodimethylanilin  GieH^oNsS  1101. 
Körper   GisHisOsN^Gl     aus    Nitrosodi- 

methylanilin  und  Benzoylch.lorid 

1099. 
p-Bromtrimethylpbenylammonium- 

cblorid  GgHjgNBrCl  1971. 
p-Bromtrimetbylpbenylammonium- 

jodid  G.HigNBrJ    1971. 
Diätbylmetbylpbenylammoniumchlorid 

GiiHigNCl  1973. 
Diäthylmetbylpbenylammoniumjodid 

G„H„NJ  1972. 
o-Vinyldimethylbenzylamin 

CiiHijN  1829.  1830. 
o  -Vinyldimethylbenzy  lamin  jodmethylat 

CijHjgNJ  1829. 
Diäthyltolaidinsulfos&uren 

0,iH,70gNS.     Salze  1131. 
Dipropyltoluidinsulf osänre  G«  H„  Oj  K  8 

+  2H,0  1132. 
o-Dinitrobensyläthylamin 

G,eHi704N8  1134. 
o-Dinitrodibensylpropylamin 

G,7Hig04Ng  1134. 
o-Dinitrodibenzylallylamin 

Gi7Hi704Ng  1134. 
o-Dinitrodibenzylisobutylamin 

G,eH,i04Ns  1134. 
o-Dimtrodibensyl-o-tolmdin 

G„Hig04N8  1135. 
o-Nitrotri  b  enzylamin  G,|  M^  Og  N, 

1851. 
o-Dinitrotribenzylamin  GtiHi^OfKg 

1134. 
Tristyrylamin  G^Ht^N  1142. 

D.    Biamine. 
Derivate  der  Phenylendiamine. 
o-Pbenylenthiobamstoff  G/HeNgS  1155. 
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o-Phenylendiaminderivat    des   Dichlor- 

diketo-B-pentens  CnHjONcCl  844. 
Nitro-o-dibenzoylpbenylendiainin 

C^jHijO^Ng  1712. 
Thiony  1-m-phenylendiamin  G«  H^O,  Ng  8« 

1105. 
m-PhenylenthionaminBäare  GeHeOgNsS 

1105. 
Amidotolylurethan  G|oH|40,N,  1127. 
Acetamidotolylurethan  G|,Hi0O,Na 

1127. 
m-Pbenylendiimidopropylmethylketon 

G,eH„0,N,  1796. 
(2, 4J-Phenylendiamin-l-sulfo8äare 

GeHjOgN.S  1159. 
Thiony  1-p-phenylendiamin  0« H4  O,  N,  8, 

1105. 
p-Phenylenthioharnstoflf  GjHgNtS  1155. 
p-Phenylendiimidopropylmetbylketon 

Ci«H,oO,Nj  1795. 
p-PhenyleDdiaminmonosTilfosäure 

CeH,0aN,8  1159. 
Derivate  der  BaAen  C7H10N2. 
DiamidotoluülsulfosäBre  G7HioOsNs8 

1792. 
m-p-Dibenzoyltoluylendiamin 

CsiHieOjNg  1712. 
TMony l-m-toluylendiamin  Cj  H«  O«  N,  Sg 

1105. 
Base  CjoHioO  N,  aus  Methyl-o-Phenylen- 

diamin  und  Brenztraubensäure  1159. 
n-MeibyltoluylensulfoharnstofE 

CgHioNgS  1150. 
Körper  GnHcsON,   aus   Anisylphenyl- 

ketonchlorid   und  p  -  Amidodimetbyl- 

anilin  1267. 
Acetyl-o-amidobenzylamin  GgHitONc 

1866. 
A  cety  Ibenzoyl-o-amidobenzylamin 

CieHieO,N,  1866. 
1,3,4-  Metbyl  toluylendiamin     Gg  Hi,  N, 

1149.  1150. 
Formyl-p-amidodimetbylanilin 

CftHijONg  1158. 
o-^lylendiamin  CgHijNg  1839. 
Dibenzoyl-o-xyly lendiamin  C,,  B.^  O^N, 

1839 
o-XylyiendipbtaUmid  G^HigO^Nj  1839. 
DiphenylsuÄo-o-xylylendiamin 

GgoHgoO^NgSj  1839. 
o-Amido-o-phenyläthylamm 

C,Hi,Ng  1867. 
Acety  1-  o-amido-«-pbenylätby  lamin 

GioHuON,  1867. 
Diacetyl-o-amido-a-pbenyläthylamin 

Ci.HieO.N,  1867. 
Dibenzoyl-o-amido-a-pbenylätbylamin 

G^HgoOgN,  1867. 


o-Amidoben2ylmethylamin  GeHitN, 

1847. 
Base  Cii  Hi, O  Ng  aus  Aetbyl-o-pbeny Len- 
diamin und  Brenztraubensäure  1159. 
p-Aethyl-o-toluylendlamln  G,Hi4Ka 

1151. 
n-AetbyltoluylensQlfobamstoff 

GjoH^NtB  1152. 
p-Nitrobenzyliden-p-äthyl-o-toluylen- 

diamin  GieHiyOgNs  1153. 
o-Oxybenzyliden-p-ätbyl-o-toluylendi- 

amin  GisHigONs  1153. 
o  -  AmidobensylfttbylaiDin   G,  Hi« N, 

1847. 
Nitrodlamidobutylbenzol 

CioHijOgN,  1190. 
Bibenzoyldiamidonitrobutylbenzol 

CH^^O^Na  1191. 
Derivate  des  Benzidins. 
Tbionylbenzidin  CisHeOgNaS,  1105. 
Körper  GgtHg^OgK,  aus  Benzidin   und 

Aoetylaceton  1797. 
Diamidod  ipbeny  Itbiobarnstoff  GiaHj^N^S 

1161. 
Körper  GcsHnNg  aus  Di-o-diamido- 

dipbenyl  1740. 
Diacetyiverbindung  GsoHgeOcK,  des 

Körpers  C„H„Ng   1740. 
Dinitrosoderivat  Gg^HgoOeK«    des  Kör- 
pers CgeHggN,  1740. 
Basen  Gi8Hi4Ng. 

Pbenyl-o-toluylendiamin  CiaHj^Ng  1901. 
Picrylmetbyl-o-pbeny  lendiamin 

CiaHnOeN,  1894. 
oAmidobenzylaniiin  CiaHj^Kg  1843. 

1847. 
o-Am  idobenzylacetanilid  G^  Hi,  0  Ng 

1843.  1845. 
o-Acetamidobenzylanilin  GijHieONc 

1844. 
Acetamidobenzylnitrosoanilin 

G^Hi^O.Na  1844. 
o-Amidobenzylanilidopbenylsulfon 

GiBHigOgNgS  1848. 
Benzylidenamidobenzylanilin   GgoHigNg 

1848. 
Acetyl-o-aniidobenzyl-p-cbloranilin 

GisH^sONgGl  1849. 
Benzvliden-o-amidobenzyl-p-cbloranilin 

CgpHiyNgGl  1849. 
m-Nitrobenzyliden-o-amidobenzyl- 

p-cbloranilin  GgoHieOgNaGl  1849. 
o-Oxybenzyliden-o-amidobenzyl-p-cblor- 

anilin  GgoH,70NgGl  1849. 
o- Amidobenzy  1-p-broman  ilin  G 1  aHigNgBr 

1849.  1863. 
Aoety  l-o-  amidobenzy  1-p-bromanili  n 

G.sHiaONgBr  1850. 
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o- Acetamidobenzy  1-  p-bromanilin 

CjsHijONgBr  lfc44. 
o-Amidobenzylacet-p-bromanilln 

OiftHijONjBr  1843. 
Benzy  liden  •  o-amidobenzy  1-p-bromanilin 

OwHijNgBr  1849. 
p-Nitrobenzyliden-o-amidobenzyl- 

p-broma  nilin  CjoHjeOeNgBr  1850. 
o-Oxybenzyliden-o-amidobenzyl- 

p-bromanilin  CaoHjyONjBr  1849. 
Base  CiflHj^ONs  aus  Benzyl-o-phenylen- 

diamin  und  Brenztraubensäure  1159. 
Derivate  des  Tolidins. 
Tbionyltolidln  0,4Hi,OgNj8,  1105. 
Base  CmHssN^  aus  Tolidin  und  Form- 

aldehyd  1167. 
Körper  CggHggNx  aus  o-o-Diamidoditolyl 

und  Benzil  1740. 
Körper  GnHgsNs  aus  o-o-Biamidoditolyl 

und  Benzil  1740. 
Thionyldiamidostilben  Cj ,  H jo  0,  N,  8, 

1105. 
Basen  Ci4HieK2. 
o-Amidoditolyiamin  C,4HieN,   1160. 

1161. 
o-Amidodibenzylamin  Ci4H,eNg  1851. 
o-Amidobenzyl-p-toluidin  Ci^HigNg 

1844.  1848. 
o-Acetamidobenzyi-p-toluidin 

CiaHieÜNg  1844. 
Acetamidobenzylnitroso-p-toluidin 

C,eH,70sN«  1844. 
o-Amidobenzyl-p-toluidophenylBulfon 

C„H«>Ü.N,Ö  1849. 
Alloxanyl-o-amidoditolylamin 

CeH.eOsN^  1161. 
Dialloxanyl-o-amidoditolylamin 

C^jHjaOyNe  1161. 
Dimethylalloxanyl-o-amidoditolylamin 

C^HjoO.N^  1161. 
Di-Dimethylalloxanyl-o-amidoditolyl- 

amin  CgeH^ÜyNe  1161. 
o-Diamidodlbenzylmetbylamin  Ci^HigKs 

1184. 
o-Biamidodlbenzyläthy lamin    Gj e  Hgi  N, 

1134. 
Divinylbenzidin  CieHnNj  1139. 
s-Diinethyldiamidodi-o-tolylme- 

than  CiyHjjNg  1238. 
o-Diamidodibenzylpropylamin 

CigHgaNg  1134. 
o-Diamidodibenzylally  lamin 

CiyHjiNg  1134. 
o-Diamidodibenzylisobutylamin 

CieH^Ns  1134. 
s-Diäthyldiamidodi-o-tolylmetlian 

Ci,HmN,  1239. 


BenByl-o-amidobenEylanilin 

C«,H,oN,  1848. 
o-Diamidotriben2ylamin    GtiHoK, 

1134. 
Di-p-tolyltolylendiamin    C^Hn^t 

1513. 

£.    Triamine. 

TriamidobutylbensolGioHijN,  1190. 
i  Triacetyltriamidobutylbenzol 

CwHgaOaN,  1190. 
Di-p-tolyltriamidotoluol  GgiH^K, 

1511. 
Phenyl-p-tolyltriamidotoluol 

Cj<,H„N3  1513. 
Tetrametiiylphenyltriamidotri- 

phenybnethan  C^HgiNa  HCl.    — 

Pikrat  1102. 
Tetrametbyltolyltriamidotriphenyl- 

methan  1103. 

8.    Diazo-  und  Azoverbin- 
dungen. 

A.    Diazoyerbindungen. 

Derivate  des  Bensols. 
p-NitrodiazobenzolimidGeH^OtN«  1921. 
o-p-Dinitrodiazobenzolimid     G«  B^  0^^^ 

1922. 
DiazobenzolsäureGeH^OcN,  1910.1911. 
Benzoy Ipbenylbuzylen   O,,  Hjg O N4 

1921. 
Hippury Ipbenylbuzylen   G15  H,5  O, Nj 

1920. 
Derivate  des  Toluols. 
Brom-o-diazotolttolperbromid  G7H«N,Br4 

1953. 
p-Brom-o-toluolazoiniid   Oj  H«  N^  Br 

1953. 
Brom-p-toluoldiazoperbroniid  GjHeNgBr« 

1953. 
Brom-p-toluolazoimid .  G7  H,  Ng  Br    1 953. 
Diazoaeetophenon  GgBieOK,  1918. 
Besorcindiazo-p-tolunitril 

CMHieOjNe  1919. 

B.    Diazoamidoverbindungen. 

Benzoyldi  asoamidobenzol 

GipHijON,  1924. 
m-Nitrobenzoyldiacoamidobenzol 

G1BH14O8N4  1924. 
Bensoyldiazoamidotoluol  GgiB^ON, 

1924. 
m-Nitrobenzoyldiazaamidotoluol 

Cgi  H,8  0,1^4  1924. 
DiaBoamido-p-tolunitril    Gi,H|,K| 

1919. 
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0.    Azoverbindungen. 

Dinitromethan-Bisasobenzol 

CjsHi.O^N.  643. 
m-Asostyrol  CicHi^N,  1139. 
Derivate  des  Amidoazobenzola. 
TMonylmonamidoazobenzol  C,2  H»  0  N,  8 

1104. 
AzobenzoltMocar  bamin  0^5  Hg«  N«  S 1 1 6 1 . 
m  -  Kitro-p-amidoazobenzol-m-BOlf  osäare 

Oi,Hio05N4S  1932. 
m  -  Nitro-p-amidoazobenzol-p-Bulf  osäure 

CwHioOjN^S  1932. 
Thionyldiamidoazobenzol  CitH8  0,K«6s 

1104. 
Benaolazoplienole. 
o  •  Chlorbenzolazophenol     Cjt  H,  O  N,  Ol 

1931. 
o-Cblorbenzolazoplienylacetat 

C^HuO^NgOl  1932. 
o-Chlorbenzolazophenylbenzoat 

Ci.HigOgN.Cl  1932. 
m  -  Chlorbenzolazophenol    Cis  H,  O  K,  Ol 

1932. 
m-Ghlorbenzolazophenylacetat 

CuHiiO,N,Cl  1932. 
m*  Chlorbenzolazophenylbenzoat 

CuHigOjNjOl  1932. 
p  -  Chlorbenzolazophenol     0» H,  O  K«  Ol 

1932. 
p-Ohlorbenzolazophenylacetat 

Ci^HiiOgNjCl  1932. 
p-Chlorbenzolazophenylbenzoat 

CiyHiaOfiNjCl  1932. 
Derivate  des  Oxyasobenzols. 
m-Nitro-p-0x3^azobenzol-m-sulf osäure 

CiyH^O^NsS  1932. 
m-Nitro-p-Oxyazobenzol-p-snlfosäure 

CijH^OeNsS  1932. 
m-Dinitrooxyazobenzol  Oi^H^OsN«  1909. 
Azotoluolphenole. 
o-AzonitrotoluolnitrokreBol  O14H1,  O5  N4 

1186. 
p-Azonitrotoluolnitrokresol  Ci4Hia  O5  N4 

1186. 
Acetyl-p-azonitrotoluolnitrokresol 

CieH,40eN4  1187. 
Derivate  des  ABobrenzoateohins. 
Anilinazobrenzcatechin    C  i«  H^o  Og  N, 

1933. 
p-Nitranilinazobrenzcatechin  Qi^i^O^'S^ 

1933. 
p-Nitranilinazobrenzcatechindiacetat 

Ci.HiaOeNg  1933. 
p-Toluidinazobrenzcatechin  C  »  Hk  O,  N, 

1933. 
Siüfanilsäiireazobrenzcateohin 

CigHioOftNjS  1933. 


Derivate  des  Asohydroobiiions. 
Anilinazohydrochinon  CisHioOgN,  1983. 
Anil  in  azohy  drochinonmono  benzoat 

Ci»Hi4  08Nj  1933. 
p-Nitranilinazohydrochinon  C  ^  H,  O4  N, 

1934. 
p-Nitranilinazohydrochinonmono- 

benzoat  Oi.Hi.OjNg  1934. 
p  •  Tolaidinazohydrochinon  OigHigO«  K, 

1934. 
p  -  Toluidinazohydrochinonmonobenzoat 

CgoHiaOsNg  1934. 
o  -  Tolidinazohydrochinon    C,«  H»  O4  N4 

1934. 
o-Tolidinazohydroühinondibenzoat 

C^oHaoO.N^  1934. 
SulfanÜBäureazohydrochinonmono- 

benzoat  Ci9Hi40qK,S  1934. 
Derivate  der  Bensolasooyanessi^ 

säure. 
Benzolazocyanessigsäuremethylester 

CioHjOjNa  1934. 
Benzoylbenzolazocyanessigsäaremethyl- 

ester  OiyHiaOaN,  1934. 
Benzolazocy aneflsigester    C 1 1  Hu  O«  N« 

1934.  1935. 
Benzoylbenzolazocyanessigester 

CieHisOaN,  1934. 
Methylbenzolazocyanessigsäoremethyl- 

ester  CnHnOjNg  1934. 
Meth  vlbenzol  azocy  anessigester 

Ci«Hi,OeN,  1934. 
Aethylbenzolazocyanessigsäure 

CiiHnO.Ns  1935. 
a-o-Toluolazocyanessigester  OisHis  O,  N, 

1935. 
a-p-Toloolazocy anessigester  Oja  H^,  0,  N, 

1935. 
Bensolazocyanbrenztraubeiisäure- 

.ester  CuHnOgNa  957. 
Tetramethyldiamidoazoxybenzol 

CieHM0N4  1158. 

9.    HydrazinverbindungeiL 

FhenylhydraBin  CgHaNs.  Salze  1941. 

1942.  1943. 
Thionylphenylhy  drazon    0«  H«  O  N,  8 

1137. 
Körper  0|tH|2N4  aus  Diazobenzol  und 

Phenylhydrazin  1920. 
Thionyl-V'-diphenylsulfocarbazon 

C,3HioON48,  1958. 
Phtalyl-ip-diphenylsulfocarbazon 

C«iH,4  0aN4S  1958. 
Thionyl-V'HÜphenylcarbizin0i,HnON48, 

1958. 
Acetylamidrazon  C.HjjONa  1726. 1727. 
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Acetylamidrazonphenylhydrazon 
C15H17N5  1728. 

Harnstoffe! erivat  des  Acetylamidrazons 
CioHiaO.N^  1727. 

Benzoylamidrazon  C^HigONs  1729. 

Diformazyl  C„H„N8  1729. 

Formazylphenylketon  CsoHigON^  1728. 
1729. 

«-Diphenylformamidylphenylhydrazin 
Oa^HjaNe  1947. 

Acetyl-«-diphenylformainidylphenyl- 
hydrazin  Ca4H,oONe  1948. 

jS-Benzoyl-a-di-diphenylformamidyl- 
phenylhydrazin  CapHwONg  1948. 

Methylderivat  des  Diphenylformamidyl- 
phenylhydraziiiR  CsgHsjNs  1949. 

Körper  CgtHiaOaN^  aus  Acetyldiphenyl- 
formamidylphenylhydrazin  1948. 

Tribromderivat  C„H  ^5  Og  N4  Hrg  des 
Körpers  CgsHieOaN4  1948. 

Nitroderivat  CsoHijOgNs  aus  dem  Kör- 
per CggHiaO^N^  1948. 

Verbindung  CgoHjeON^  aus  dem  Kör- 
per CmHibOjN^  1948. 

Tribromderivat  CjoHiaON^Brg  des  Kör- 
pers CgoHi^ON^  1948. 

Dinitroderivat  CgoHx^OjNa  des  Körpers 
CgoHi^ON^  1948. 

Trinitroderivat  CgoHigOyN,  des  Kör- 
pers CgoHieON^  1948. 

Spaltungsproduct  C^jB^  0,  N^  des  /J-Ben- 
zoyl-«-di-diphenylformamidylpbenyl- 
hydrazins  1948. 

Bromderivat  C^yH^OaN^Br  des  Kör- 
pers CgyHgoOeNH  1949. 

Körper  Cg«H^OgNa  aus  Biphenylphtalid 
und  Phenylhydrazin  1946. 

Körper  Cg^HiaOgNs  aus  Fluoran  und 
Phenylhydrazin  1946. 

« -  Acetphenyisemicarbazid  C^H^OsNa 
1955. 

a-Chloracetyl-/J-acetphenylhydrazid 
CioH,iOjN,Cl  1954. 

a-Phenylhydrazidoacetanilid  Ci4H,5  ON« 

.   1954. 

jS-Acet-a-phenylhydrazidqacetanilid 
CjgHiyOjNa  1954. 

/J-Phenylhydrazidoacetaniüd  C14  Hij  0  Ng 
1954. 

a-Ph  enylgly  ciny  Iphenylhy  drazid 
Ci,H,jONa  1954. 

« -  Phenylglycinyl-/J-acetphenylhydraaid 
OuHiyOjNa  1954. 

« -  Phenylglycinyl-/J-benzylidenhydra2on 
OjiHi.ONa  1954. 

Amid  CflHioOgN^  aus  Phenylbydrazid- 
oxalester  1945. 


Amid  CixHiaO«^«  aus  Phenylhydrazid- 

oxalester  1945. 
Oxaminsäurephenylhydrazid  G,HaO,X, 

1945. 
Acetyl  oxaminsäurephenylhydrazid 

CjoHiiOgNa  1945. 
Körper  C^oHsOcNa  aus  Acetyloxamin- 

säurephenylhydrazid  1945. 
Methyloxaminsäurephenylhydrazid 

CaHnO,Na  1945. 
Phenyloxaminsäurepbenylhydrazid 

CuHiaOgNa  1945. 
Oxalursäurephenylhy drazid  C,  Hj,  Oj  N« 

1945. 
Thiooxalursäurephenylhydrazid 

C.HioOaN^S  1945. 
ß  -  Succinylphenylhy drazid  G,« H,g  0, K, 

1892.  1893. 
Succinyl-di-formylpbenylbydrazin 

CiaHiaO^N^  1958. 
Acetyl-  rc-succinylpbenylhydrazin 

CgoÖjgO^N^  1944. 
Succinyl-di-acetylpbenylbydrazih 

CMHMO4N4  1958. 
Benzoyl-/J-8Uccinylphenylhydnudd 

OiyHi^OgNg  1893. 
Metbyl-^-snccinylphenylbydrazid 

C„HigO,N,  1893. 
Aethyl-/S-8UocinylpbenyIbydrazid 

C12H14  OjNfi  1893. 
Benzy  1  -j5-8ucc  j  nylphenylhy  drazid 

CirHieOgNg  1893. 
Pbenylmetby  1-o-piperazon    G„  Hu  0,}f , 

1944. 
Acetylphenylmetbyl-o-piperazon 

CiaHuOgN,  1944. 
Metasaccbarinsaure-Phenylbydrazid 

CjgHjaOaNg  +  HgO  788. 
Phenylhydrazid   der  Oxybrassldin^are 

CgaH^OgN.  711.  726. 
Körper  CigHi^ON,    aus  Acetessig^ter 

imd  Phenylhydrazin  1315.  1316. 
Debydracetcarbonsäurepbenylhydrmzid 

O15H14O5N,  784. 
« -  Benzoy  Iphenylbydrazid     C  j,  H«  0  K, 

1954. 
a-Benzoylphenylsemicarbasid 

CuHiaOgNg  1954. 
a-Benzoyi-/^benzy]ideiihydTazon 

CgoHieONg  1954. 
a-Benzoyl-/3-acetpbenylhydrazid 

CisHwOjNg  1954. 
a-Cuminoylphenylhydrazid    GigHuONs 

1954. 
/J-Guminoy Iphenylbydrazid    G,gH|g  0  N, 

1954. 
a-GuminoyI-/}-benzylidenhydraxon 

C„H«ON,  1954. 
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a-Cuininoyl-/}-phenyl8emicarbaEid 

CiyHijÖgN,  1954. 
a-Ciimino7l-/}-acetplienylhydrazid 

CisHaoOgN,  1954. 
Phtalylphenylbydrazin  Ci4H,o04N,  1958. 
oChlomitrobenzaldehydphenylhydr- 

ftzon  OiaHioOjNaCl  1721. 
o-Chlorphenylhydrazin  CgHyNtCl  1950. 
o-Chlorphenylhydrazon  des  BreDztrau- 

bensäureesters  CnHigOtKsCl  1950. 
m-ChlorpheDylhydrazin  CeHyNjCl  1950. 

1951. 
m-Cblorphenylsemicarbazid  Cy  Hg  O  NjCl 

1951. 
m-Chlorpbenylurazol  CsHeOjN^Cl  1951. 
m-Cblorphenylphenylthiosemicarbazid 

CiaHigNsClS  1951. 
Brenztraabensäure-m-chlorpbenylhydr- 

azon  C»HBOsNeCl  1951. 
BreDztraubensäureeater-m-chlorpheiiyl- 

hydrazon  CnHuOjNjCl  1951. 
Brenzaldehyd  -  m  -  chlorpbenylhydrazon 

CiaHiiNjCl  1951. 
p  -  Chlorphenylhy drazin    C,  H7  Ng  Cl 

1951. 
p-Chlorpheaylsemicarbazid  C7  Hg  O  Nj  Cl 

1951. 
Brefiztraubensäure  -p  -  chlorpbenylhydr- 
azon GsH^OcNsCl  1952. 
Brenztraubensänreester  -  p  -chlorphenyl» 

hydrazon  CuHiaOjNgCl  1952. 
Benzaldehyd-  p-chlorphenylhy  drazon 

CigHiiNgCl  1952. 
p-Bromphenylhydrazin  CgHyNjBr  1952. 
Acetyl-p-bromphenylhydrazin 

CgH^ONgBr  1952. 
Acetyl-p-nitrophenylhydrazin  CgH^OgN, 

1722. 
p- Amidoacetylpheny  Ihydrazin  CgH  ^jONg 

1723. 
Diacetyl-p-Amidopbenylhydrazin 

CioHigOjN,  1723. 
Formylamidodiphenylhamstoff 

C\,HisO,N3  1724. 
Acetylamidodiphenylhamstoff 

Cj,H„OaNg  1724. 
p  -  M etboxyphen vlhydrazin    Cy  Hjo  O  Ng 

1965. 
Acet\^l-p-Methoxyphenylhydrazin 

(p  -  Methoxyby dracetin)     C,Hig  O, N, 

1965. 
p  -  Aetboxy  Phenylhydrazin     Cg  H^  O  N, 

1965. 
Acetyl-p-äthoxyphenylhydrazin     • 

Ci^Hi^OjN,  1965. 
Derivate  der  TolylhydraBine. 
Tolyl.o-piperazon  CuHijOgN«  1944. 
p-Brom-o-tolylhydrazin  CyHjNgBr  1958. 
Jahretber.  f.  Chem.  u.  •.  w.  fttr  1893. 


Aoety  1-p-  brom-o-toiylhy  d  razin 

C,H„ONaBr  1953. 
p-Tolylhydrazinderiyat  der  Fumarsäure 

CiiHxgOgNj  1944. 
Brom-p-tolylhydrazin  C7HgNcBr   1953. 
cr-Methylpheny Ihydrazin  07HioNa.  Salze 

1942. 
a  '  Isopropylphenylhydrazin    C,  H,^  N, 

1955. 
a-Benzylphenylhydrazin  CigHi^N,  1955. 
Allyl-p-toly Ihydrazin  OjoHi^Nj    1956. 

1957. 
Thiony  lallylp  henylhydrazon 

OjHioONjÖ  1955. 
Brenztraubensfture-allylphenylhydrazon 

CijHi^OjN,  1956. 
Azoallyltolyl  CjoHigN,  1957. 
Diallyl-di-p-tolyltetrazon  CaoH,4N4  1957. 
o-Amidobensylphenylhydrasiii 

C,aH„Ng  1859. 
Körper  CuH^gOKa  aus  o-Amidobenzyl- 

phenylhydrazin  und  Phosgen  1860. 
ThiohamstofE  Ci4H|aNaS  aus  o-Amido- 

benzylphenj^Iby  drazin  1860. 
Dibenzyliden-o-amidobenzylphenyl- 

hydrazin  Cj^HaaNg  1860. 
o  -  Amidobenzy  1  -  p  -  chlorpheny  Ihydrazin 

CisHuNgCl  1860. 
Dibenzyliden  •  o  -  amidobenzyl  -  p  -  chlor- 

phenylhydrazin  CarHaaNgCl  1860. 
o  -  Amidobenzyl  -  p  -  bromphenylhydrazin 

CigHi^NaBr  1860. 
Dibenzyliden-o-amidobenzyl-p-bromphe- 

nylhydrazin  Cg^HaaNaBr  1860. 
o-Amidobenzyl-p-phenetylhydrazin 

Cj^HiaONg  1861. 
Tbioharnstoff  CjgHiyONaS  aus  o-Ami- 

dobenzyl-p-phenetylhydrazin  1861. 
Dibenzyliden-o-amidobenzyl-p-phenetyl- 

hy drazin  CgaHg^ON,  1861. 
o-Amidobenzyl-p-tolylhydrazin 

CuHiyNg  1860. 
Diftthylentriphenylhydrasine 

CagHagxig  1949. 

10.    Phenole  und  Alkohole, 

A.    Einwerthige  Phenole. 

Derivate  des  Phenols. 
Phenylphospborsäure  CBH7O4P  1966. 
Monophenylamidophosphorsäure 

CflHgOgNP  1966. 
Diphenylamidophosphorsäure 

CiaHiaOgNP  1966. 
Sulf onsäurephenylester  0«  Hg  Og  S.  Salze 

1197. 

161 
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Methansulf onfläureplienylester  CjH,  O98 

1197. 
Aetbansuifonsäurephenylester  OsHioOsS 

1197. 
n-Pi-opansul  f  onftäurephenylester 

C,Hi,0,8  1197. 
y  -  Brompropylpheny läther     C«  Hu  O  Br 

1175. 
Hexamethylenglycoldiphenyläther 

CieH„0,  1175. 
Chloreasigsaurer  Phenylester  CbH7  0cC1 

1459. 
Di  j  odfumarBäarediphenylester 

CieHioO^J,  700. 
^•Methyl-e-phenoxy  amylamin  CitHi«  O  N 

1751. 
ce-Methy  l-(f-phenoxy  valeriansäure 

Ci.HuO,  1751. 
«-Methyl-  (f-phenoxy  valeronitril 

CijHijON  1751. 
y-Phenoxypropylmalonaäureeater 

CeHjjOs  1750. 
y-Phenoxypropylisobernsteinsäure 

ClHibOj  1751. 
y-Phenoxypropylisobemsteinsaureäthyl- 

ester  CiyHj^Oj  1750. 
Körper  C.HioO  aua  y  -  Phenoxypropyl- 

isobemsteinRäureäthylester  1750. 
Metbansulf  onsäure  -  p  -  brompbenylester 

CyHyOsBrS  1197. 
Sym.  Tribromphenoläthylätber 

CsHyOBr,  1175. 
Sym.  Tribrompbenolpropylätber 

C,H,0Br8  1175. 
Sym.  Tribrompbenolallylätber 

CpHyOBr,  1175. 
Methansulfonsäuretetrabrompbenyl- 

ester  CyH^OaBr^S  1197. 
Metbansulfonsäurepentabrompbenyl- 

ester  CyHaOaBrjS  1197. 
Metbansulfonsäure-p-nitropbenylester 

C7H7O5N8  1197. 
Cblor-m-nitropbenol  C^H^OgNCl   1174. 
Cblomitroanisol  C-H^OaNCl  1174. 
Jod-m-nitropbenol  CeH^OaNJ  1174. 
Jodnitroanisol  CrHeO.NJ  1174. 
Methansulfonsäure-o-p-dinitropbenyl- 

eater  CyHeOyN.S  1197. 
Tribromdinitropbenetol     Cg  H5  O5  N,  Br« 

1081. 
Amidophenole. 

o-Tbionylanisidin  CyH^OjNS  1104. 
o-Oxypbenylacrylamid  C^HpOtN  960. 
1 8  ocy  ansäureoxydinitropbeny  lester 

CyHaO^N,  1184. 
OxydinitrophenylhamstofE      C7 11^0,^4 

1185. 


OxydmitropbeDyl-pheDylbanutoff 

CwHjoOjN^  1185. 
Oxydinitropbenylhydrazinbamstoff 

Ci,H,iOeNs  1185. 
Oxydinitrophenylcarbaminsaoremetbyl- 

ester  CHyOyN,  1185. 
Oxydinitropbenylurethan    CgH^O^K, 

1185. 
Acetyl-m-amidophenol  CgH^OtN   1178. 
Diacetyl  -  m  -  amidopbenol     Ci«  H^i  0,  N 

1178. 
Benzoyl  -  m  -  amidopbenol     CigH,i  0«  N 

1178. 
Di  benzoyl  -  m  -  amidopbenol  C^  Hj^  O^N 

1178. 
p-Tbionylpbenetidin  0sH«0fN8  1104. 
Metbansulfonsäure-p-amidopbenylesier 

CyH^O.NS  1197. 
^1  etbansulf onsäure-p-acetamidopheDv  I- 

ester  C,Hii04NS  1197. 
AmidopbenoUalfosaure  IV   CcHyO^XS 

1197. 
p- Amidopbenoldisulf osäuren  C«  H;  0;  N  S 

1197.  1198*. 
Metbylenamidopbenole  C7H7ON  1183. 
PbenocoU  CioHi^O^N,.     Salze  1182. 
Cyanacetylpbenocoll   CiaHisO.N.  11 8S. 
Pbenooolloxaminsäure  CitH|40}Kt  11S2, 
Cyanacetylanisidin  CioHioOtN«  1182. 
Cyanacetyl-p-amidopbenetol  Gu  HkO^N, 

1182. 
Metboxy pbenyloxamsaure  C,  H,  0«  K 

1183. 
Ae  tboxypbeny  loxamsäure      C|,  H^  0«  5 

1182. 
p-Metboxypbenylpbtalaminsäure 

CisHi,04N  1383. 
p-Metboxypbenylpbtalimid    C15  Hji  0, X 

1388. 
p-Aetboxypbenylpbtalaminsäure 

C,eH,504N  1383. 
p  -  Aetboxypbeny Ipbtalimid  C,,  H», 0 ,  N 

1383. 
p-Pbenetolcarbamid  (Dulcin)  C,H„0,X, 

1180.  1181. 
Di-p-anisylguanidin  CjjHiyOtN,  1182, 
Benzoyldi-p-aniflylguanidin  Cn  H«i  0,  X, 

1182. 
Di  -  p  -  pbenetylguanidin       Gi7Hn  OtS, 

1181. 
Acetyldi-p-pbenetylguanidin  CjÄs^Ä 

1181. 
Benzoyldi-p-pbenetylguanidin 

Ct/H,5  0,Ns  1181. 
o-Oxyben  zy  li<len-p-amidopbenol 

C.gHnO.N  1184. 
o-Oxy benzyliden-p-anifddin    C14  H„  0,  K 

1184. 
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o-Oxy bensylidenphenetidin    C^  Hj^  O, N 

1184. 
2-;Nitro-4'-äthoxycUphenylamin 

C„H„08Nj  1925. 
2-Nitro-5-oxydiphenylamin  Ci,H,o Og Ng 

1925. 
2-Nitro-5-äthoxydiphenylaxnin 

C,4Hi40,Na  1925. 
p  -  Aethoxy  dipheny  lamin      C  ,4  H15  O  N 

1926. 
p-Nitrosoäthoxydiphenylamin 

CuHi^OjN,  1926. 
Nitrosaxnin  des  p-Aethoxydiphenylamins 

CuH^OjNj  1926. 
p-Aethoxy-p-Amidodiphenylanim 

Cj^Hi^ONg  1926. 
2-Amido-4'-ätlLOxydiphenylamin 

C„H„ONg  1925. 
2-Amido-5-äthoxydiplienylamin 

Ci4H„ON8  1925. 
4-Aimdo-4'-äthoxydipheBylainizi 

Ci4H„0Ne  1926. 
Acetyl-4-Amido-4'-äthoxydipheiiylaimn 

CieHisOgN,  1926. 
Diacetyl  -  4  -  Amido  -  4'  -  äthoxydiphenyl- 

amin  CjsHMOgNg  1926. 
Sulf obamstoff  Cg,  B^  Oj  N4  8  aus  4-Aini- 

do-4'-äthoxydlpbenylainm  1926. 
Benzvliden-4-Ainido-4'-ätboxydipbenyl- 

anün  CjiHgoONg  1926. 
o-]^i trobenzyl-p-pbenetidin  G15  H j,  0^  N« 

1864. 
Formyi-o-Nitrobenzyl-p-pbenetidin 

CieHie04Ng  1864. 
o- N  itrobenzyl-p-pbenetyliütroBamin 
•    C,5H,.v04N8  1861. 
o  -  Amidobenzyl  -  p  -  anisidin  C^  ^it  O  N« 

1850. 
o-Amidobenzyl-p-pbenetidin  C15H19O  Ng 

1850. 
Benzyliden-o-amidobenzyl-p-phenetidin 

CjgHggONg  1850. 
o-Oxybenzyliden-o-amidobenzyl-p-pbe- 

netidin  GggHggOgNg  1850. 
Cblor-m-amidopbenol  CeH.ONCl  1174. 
Di  brom  -  p  -  amidopbenol     C«  Hj  O  N  Br« 

1381. 
1 ,  2. 4-Diainidopbenol  C«  Hg  0  Ng.    Salze 

1179. 
s-Diamidopbenol  CeHgONg  1227. 
B-DiätbylamidomonoxybenzolCioH,eOK, 

1226.  1227. 
Diacetyldiätbylamidomonoxybenzol 

Ci4Hgo08N,  1226. 
Triacetyldiätbylamidomonoxybenzol 

Ci«Hgg04Ng  1226. 
DiTi  itrosodiätby  lamidomonoxybenzol 

C,oH,403N4  1227. 


Diacetylätboxydiätbylamidomonoxy- 

benzol  Ci«Hg4  03Ng  1227. 
Methansulf  onsäure  -  o  -  p-diamidopbeny  1- 

ester  CyHioOgNgS  1197. 
MetbansTÜf  onsäure  -  o  -  p  -  diacetdiamido- 

phenylester  C„Hi405Ng8  1197. 
1,2,4,  6-Triamidophenol  CflHgONg.   Pi- 
krat 1179. 
Derivate  der  Kresole. 
Sulfonsänre  -  p  -  Kresyiester     C7  Hg  Og  S. 

Na-Salz  1197. 
Metbansulfonsäure-p-Kresylester 

CgHigOgS  1197. 
p-Metboxy-o-toluolsolfonsäure  C8Hjo048 

1907.  1908. 
p-Metboxy-o-toluolsulfoncblorid 

CgHgOsClS  1908. 
p-Metboxy-o-toluolsulf  amid  Og  Hu  O,  N  8 

1908. 
p-Metboxy-m-toluolsulfosäure  Cg  Hig  O4  8 

1907. 
p-Metboxy-m-toluolsolfochlorid 

CgH^OgClB  1907. 
p-Metboxy-m-toluolsulfonamid 

CgH„0gN8  1907. 
p- Aetboxy-o-toluolsulf osäure  Cg  Hi,  O4  8. 

8alze  1187. 
p-Aetboxy-o-toluolsulfosäurecblorid 

CpHnOgClS  1187. 
p-Aetboxy-m-toluolsulfonamid 

CgHiaOsN8  1907. 
p-Propioxy-m-tolaolsulfonamid 

CioHijOgNS  1907. 
Pbtalsäure  -  p  -  Kresoläther       C„  Hjg  O^ 

1386. 
m-Nitro-o-Kresol  CyHjOgN  1186. 
Acetyl-m-nitro-o-kresol  GeHg04N  1186. 
Benzoyl-m-nitro-o-kresol    Ci4H,i04N 

1186. 
Dibrom-m-nitroo-kreBol     C7  Hj  O,  N  Br, 

1186. 
Acetyldibromnitrokresol     CgH704NBrg 

1186. 
p-Amido-o-kresol  CyHgON  1381. 
Dibenzoyl-p-Amido-o-kresol  Ogi  H  ^7  Og  K 

1381. 
Metbylenamidokresole  CgHgON  1183. 
Xylenole. 

a-m-Xylenol  CgH,oO  1187. 
m-Xylenolacetat  GigHigOg  1189. 
Xylenolsulfosäure  G8H10O48  1188. 
Brom-m-xylenol  CgHgOBr  1189. 
Nitro-m-xylenol  CgHgOgN  1188. 
Nitro-m-xy lenolmethy lätber   C, H,,  Og N 

1188. 
Metbylenamido-m-xylenolCgHiiONll83. 
Metboxy  amidodimetbylbeixzol  Cg  Hig  O  N 

1188. 
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Formylmethozyamidodimethylbenzol 

CioHiaO.N  1188. 
Acetylmethozyamidodimethylbenzol 

CnHisO.N  1188. 
Oxystyrole. 

o-Oxy-ft>-clüor8tyrol  CgHyOCl  1140. 
o-Oxy-w-chlorstyrol  C.HyOCl  1338. 
m-Oxystyrol  CsHeO  1139. 
V^Cumenol  GgHicO  1385. 
Fhtalsäure  - 1/^  -  Camenoläther    Cm H««  O4 

1385. 
Derivate  des  Propylphenols. 
Propylnitrophenol  C^HnOgN  1589. 
Propy  lamidophenoi      C,  H^s  O  N      1589. 

1540. 
Acetylpropy  lamidophenoi      C^  H15  0,  N 

1540. 
Triacetylpropy lamidophenoi  0,5Hi,04N 

1540. 
Derivate  des  Anethols. 
a-Düsonitrosoanethol  CioHicOgNs  1195. 
Diacetyl-a-diisonitrosoanethol 

CuHi.OjNg  1195. 
/S-Düaonitro»oanethol  CioH^OaN,  11&5. 
Diacetyl-^-dii«onitro8oanethol 

C^HieOsNa  1196. 
DüsonitroBoanetholanhydrid  Gi^HioOcNg 

1195. 
Peroxyd  des  Diisonitrosoanethols 

CioHioOaNg  1194. 
Bromderivat  des  Peroxyds    des   Diiso- 

nitrOBoanethols  CioHgOaNa  1195. 
Nitroderivat   des   Peroxyds   des   Diiso» 

niti-osoanethols  CjoHgOaNa  1195. 
Verbindung  Cu^HijOaNg  ans  dem  Per- 
oxyd des  Diisonitrosoanethols  1194. 
a-DiisonitroBobromanetholCioHiiOsKsBr 

1196. 
Diacetyl-a-diisonitrosobromanethol 

Ci^HijO^NgBr  1196. 
/9-DÜBonitrosobromanethol  C  ioHuO,N^r 

1196. 
Diacetyl-i3-diisonitro8obromanethol 

CuHiaOjNjBr  1196. 
Bromdiisonitrosoanetholanhydrid 

CioH^O^NgBr  1195. 
DiisonitroBobromanetholanhydrid 

CioHyOgNgBr  1196. 
Nitrodiisonitrosoanetholanhydrid 

CoHgO^N»  1195. 
Derivate  der  Phenole  C10H14O. 
p-Bromthymol  CioHjsOBr  1189. 
Tribromthyraylphosphorsäureäther 

CsoHswO^BraP  1052. 
p  -  Nitrothymolätbyläther      Ci^Ku O3  N 

1189. 
Acet-p-amidotbymoläthyIäther(Thyma- 

cetin)  ChHjjiO^N  1189. 


Aethoxynitrocymol  CifHiyOjN  1189. 
Aethoxyamidocymol    Ci,Hi,OS    1189. 
AetboxychloracetylcymidinCi^H^OtNCl 

1189. 
Aethoxybromaoetylcymidin 

CuHJjoOaNBr  1189. 
Aethoxyamidoacetylcymidin 

CuHiaOgN,  1190. 
Dinitrobutylphenolmethyläther 

C11H14O4N  1190. 
DinltrobutylphenolAthyläther 

CiaHi^O^N  1190. 
Dinitroisobutylphenol  C10H14O5K  1190. 
Tert.  Amylphenol  CuHiaO  1193. 
Amylaniaol  CiaHigO  1193. 
Amylphenolacetat  CiaHiaO,  1193. 
Triphenylphenol  Ce4HiaO  1468. 
Acetyltriphenylphenol  Gs^H^Oa  1468. 

B.    Zweiwerthige  Phenole. 
Derivate  der  Phenole  GaHeO«. 
Monobenzoylbrenzcatechin     CiaHifO, 

1933. 
Guajacolchloressigester  GaHgOgCl  1447. 
Brenzcatechinsolfosanre  CaHeO^S  12t  1. 
Brenzcatechindisalfosaare    CcH^OaS, 
-    1211. 

Methylendibrenzeatechin  GiaHicO«  1255. 
Trioxyaurin  aus  Brenzcatechin  CiaHi^Og 

1255. 
p-Nitrobenzoylguajacol  G^Hn  O»  N  12»0. 
Dinitrobrenzcatechin  0,0404X4  1213, 
Biacetyldinitrobrenzcatechin  Ci^HaO^Xs 

1218. 
p  -  Amidobenzoylguajacol     .  G 14  H  ^  0,  X 

1280. 
Biamidobrenzcatechin  GaHaOgNa  1213. 
Disalicylresorcin  GaoHi4  0a  1463. 
Bromnitrore8orcin-Diftthylät>her 

CioHia04NBr  1082. 
Tritoromnitroresorcin-Diäthyl&ther 

GioHio04NBra   1081. 
m-Amidoresorcin  (Phloramin)  CaHyOjN 

1227. 
Triacety  1  -  m  -  amidoresorcin  G jg  Hi, 0»  K 

1227. 
Monobenzoy  Ihy  drochinon    Cjs  H  i«  0, 

1933. 
Disalicylhydrochinon  G2aH|4  0a  146S. 
Hydrochinonchloressigester  Cjo  H«  O4  Cl« 

1447. 
Nitrohydrochinon  GeH5  04N  1214. 
Diacetylnitrohy  drochinon     C  i,  H«  O,  N 

1214. 
Dibenzoylnitrohydrochinon  C j,  H „  0, N 

1214. 
Di-m-nitrobenzoy  In  itrohy  drochinon 

C^oHiiOioN,  1214. 
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Derivate  des  Oroins. 

Tiichlororcm  CyHsO.Clg  841. 
Orcinphtale'üiamlid  CnHdO^N  1S82. 
Derivate  dee  HomobrenscatechinB. 
Diacetylhomobrenzcatecbin      CaHisO« 

1212. 
HomobrenzcatechinmethylätLer  CsHiqOc 

1212. 
Homobrenzcatecbindlmetbyläther 

CgHijO,  1212. 
Homobrenzcatecbinäthy lätber  C^  Hjg  Og 

1212. 
Homobrenzcatecbinmethylätbylätber 

CioHj^Og  1212. 
Homobrenzcatecbindiätbyläther 

C^Hj.O,  1212. 
Homobrenzcatecbinsulfosäure  C7H8O58. 

Salze  1211. 
Xylocatecbin  CgHioOs  1188. 
Xylocatechinmethyläther  CgHigOc  1188. 
Derivate  des  XtUgenols. 
Eugenolesfligsäure  CigH^O«  1221. 
Eugenolessigsäureamid  CisH^sOaN  1221. 
p-Nitrobenzoyleugenol  C17H15O5N  1281. 
p  -  Amidobenzoy  leu  geaol    C  ^7  H 17  O,  K 

1281. 
DÜBoeugenol  CS0H24O4  1310. 
Derivate  des  Safirols. 
Safrol-a-nitrositCieHioOaNg  1216.  1217. 

1220. 
Körper  CieHi7  04N8  aus  Safrol-a-nitro- 

8it  und  Phenylbydrazin  1217.  1220. 
Körper  CHH80O4N,  aus  Safrol-a-nitro- 

sit  und  Piperidin  1217.  1220. 
Safrol-^-nitrosit  OioHioOsN,  1216.  1217. 

1220. 
Körper  CioHjOsN  aus  8afrol-/J-nitro8it 

mit  Salzsäure  1217.  1220. 
Körper  CieHi5  04N3  aus  Safrol-/5-nitro- 

sit  und  Phenylhydrazin  1217.  1220. 
«-DÜBonitrosobromisosafrol 

CioH904NgBr  1219. 
Diacety  1-a-  diisonitrosobromisosafrol 

CMHi804N,Br  1219. 
Diisonitrosobromisosafrolanbydrid 

CioHyOgNsBr  1219. 
Düsonitrosobromisosafrolbyperoxyd 

CioH7  04NsBr  1219. 
DÜBonitrosonitroisosafrolanhydrid 

CjoHyOsN.  1219. 
Diäthozydiamidodiphenylmethan 

Ci7H„0gNg  1239. 
Di-p-oz3rpheiiyltriolilor&than 

CuHiiOjClg  1076. 
IHnitro-di-oxyphenyltrichlorätban 

Ci4H,OeNg0l3.     Salze  1076. 
Diacetyldinitro-di-oxyphenyltricblor- 

äthan  CiaHiaOgN.Cla  1076. 


Tetranitro  -  dl  -p-oxypbeny  Itricbloräthan 

C14H7O10N4CI8  1076.  —  Salze  1077. 
Diamidodioxydiphenyltricbloräthan 

CwHnOgNaCl,  1077. 
Dianisyltrichlorätban  CieHisOgCls  1077. 
Diozystilbene. 

i5-o-Dioxystilben  0i4Hi,Oj  1433.  1434. 
/J-o-Dimethoxystilben  CuHieOg  1434. 
ß-o-  Dimethoxy  stilbendlbromid 

CuHieOgBr,  1435. 
Dibenzoy  1  - ß-o- dioxystilben    Cjg Hg^ O4 

1434. 
Dibenzoyl-^-o-dioxystilbendibromid 

C28H8o04Br8  1434. 
m-Dimethoxystllben  CieHi^Og  1435. 
Dibenzoy  1  -  m  -  Dioxystilben      Cjg  B^  O4 

1435. 
p-Dioxystüben  Ci4Hi,0j  1077. 
Di-p-methoxy Stilben  Cx^H^Og  1077. 
Dibenzoyl-p-dioxy Stilben  Cg8Hgo04  1435. 
p-Dimethoxystilbendibromid 

C»eH«OgBr,  1435. 

C.    Dreiwerthige  Phenole. 
Derivate  des  Pyrogallols. 
Körper   CigHigO«   aus  Pyrogallol  und 

Benzaldehyd  1256. 
Diacetylderivat  des  Körpers  CigHigO« 

aus  Pyrogallol  CgaHißOe  1256. 
Triacetylderivat  des  Körpers  Ci^HigO« 

aus  Pyrogallol  CgaHjeOT  1256. 
Bromderivat  des  Körpers  C19H12O4  aus 

Pyrogallol  C„H„04Br  1256. 
Farbstoff  CibHijOs  aus  Pyrogallol  und 

Benzaldehyd  1257. 
Acetylderivat  des  Farbstoffes  CigHigO^ 

•aus  Pyrogallol  CgsHiBOe  1257. 
Derivate  des  Pbloroglucins. 
Phloroglucan  CflH408  1581. 
Triphloroglucid  Ci8H,4  07  1581. 
Triphloroglucichlorid  CiaHjsOeCl  1581. 
Trinitrophloroglucin    CeHgO^Na    1081. 

1225. 
Trinitrophloroglucin-Dimethyläther 

CaHyOpN.  1082. 
Trinitrophloroglucin-Diäthyläther 

CioH„0,N8  1081. 
Trinitrophloroglucin-Triäthyläther 

CigHiaOgNa  1081.  1082. 
Trinitrophloroglucin-Tripropyläther 

CijHgiO.N«  1082. 
Trinitrophloroglucin-Trüsopropyläther 

Cj^HgiO^N,  1082. 
Trinitrophloroglucin-Tribenzyläther  . 

CgyHjiOBNa  1082. 
Triamidophloroglucin  O^H^OaN,   1225. 
Iridol  C.HigOa  1574. 
MethyUridol  C10H14O3  1574. 
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1235. 

Triphenylvinylalkohol 

1033. 


C«H,«0 


11.    Thiophenole  und  Selen- 
verbindungen. 

Nitroamidophenylmercaptan 

CjHeO.NgS  1915. 
Biamidopheny  Imercaptan    C«  Hg  N,  8 

1915. 
Diphenylsulfid  CicHioS  1202. 
Dibromphenylsufid  GigHeBr^S  1203. 
PhenylsolfidsulfosänTe  GicHioOgSs  1198. 
FhenylBulfidBulfosäureoliIorid 

Ci,H,OaCIS,  1198. 
Fhenylsulfidsulf  oBäureamid  0,cHi  lO^KSs 

1198. 
PhenylBulflddisulfosäure       CjgHioOjS,. 

Salze  1198. 
PhenylsalflddlBulfoBfturecIiloHd 

C„He0488Clg  1198. 
Nitroamidodiphenyldisulfid 

CijHioO^N^S,  1915. 
Ditoluylendisulfid  C14HJ28C  1914. 
Dixylylendisnifld  CieHieS«  1915. 
Diphenylsulf  onäthyl&ther      Cje  H,8  O5  8. 

1199. 
Pheny Isnif onoxysulf obenzid  0,4  Hj,  Og  83 

1123. 
Dioxysulfobenzid  CigHio04S  1210. 
Tolylsulfonäthylalkohol  C9H1JO38  1199. 
Ditolylsulf  onäthy  läther     0,8  Hjj  O5  8, 

1199. 


D.    Vierwerthige  Phenole. 

Iretol  C7H8O4  1574.  1575. 
Monomethyliretol  CeHjoO^  1575. 
Tetramethyliretol  C,iH,,04  1575. 
Dihydrotetramethyliretol  CnHi,  O4 1 575. 
Dehydro-di-tetramethy lire toi    C  „  H30  O, 

1575. 
Pentamethyliretol  Ci,Hi,04  1575. 
Teträthyliretol  Ci5Hg404  1575. 
Dimethoxyhydrochinon    C8H10O4     1 

1228.  1406. 
DiresorcinBiüfon  C^gHeOeS  1230. 
TetraacetyldireBorcinsulf on  0,0  H^e  Ojq  8 

1230. 
Diresorcindiflolfosäure  CitHioOjoSs  1230. 
Diohlordiphenoxyhydrochlnon 

Ci8H„04Cl,  1505. 

£.    Alkohole. 

o  -  NitrobenEylalkohol    O7H7  OgN 

1359. 
Fhenylallyloarbinol  C^oHisO  1235. 


Bihromdidotylsalfoii    Ci4H,«0(BrfR 

1234. 
p-Tolylsnlf onoxysulf  obenzid  GeeH^^OgS, 

1123. 
DiozyditolylBOlfon  G,«  11,404  8  1234. 

8elen  verbin  dangen. 

Diphenylaelenid  GicH|«8e  1203. 
Diphenylselenidohlorid    GitH,«C]j8e 

1203. 
Phenylaelenidbromid  CnHioBr^Se  12<>s. 
Fhenylflelenoxyd  GicHi«08e  1203. 

12.    Aldehyde. 

DeriTate  des  Benialdehyds. 

Benzaldehydpropylthionaminsäure 

GioHiaOaNS  912. 
Benzaldehyd  propylthionaminsanre<( 

Anilin  GiaHnOaNsS  912. 
Benzaldehyd-i-batylthionaminnure 

GxiHiyOaNS  912. 
Benzaldehyd-i-butylthionammsaures 

Anüin  Gi7H,4  03N,8  912. 
Benzaldehyd-n-amylthionaminsaure 

Gi.H^OgNS  912. 
Benzaldehyd-n-amylthionaroinsanres 

Anilin  G|bH«,08Ns8  912. 
Benzaldehy  dphenylpropylthionamin  • 

säure  G„Hj»0,N8  918. 
Dibenzaladonit  GigHcoO^  663. 
Benzylidenformamid   GtH^OcKf  1390. 
Benzalacetalamin  GiäHipOcK  819. 
Benzylidenamidoacetal  GigHigOsN  1830. 

1832. 
Chloraibenzaidozim  G^HsOcKGI,  82<^. 
Dihydrobenzaldoximdibromid 

GyHgONBr,  1413. 
Benzylbenzaldoxim  GuHi.ON  1137. 
Benz«ynaldoxim-N-Benzyläther 

Ci4Hi,0N    1417.    1418.     1419.    1420. 

1421.  1422. 
Tetrazon     aus     Benzaldehydhydrazon 

G,eHc,N4  1963.  1964. 
Benzylidenally  1-  p-toly  Ihydrazin 

GiyHiaN,  1957. 
o-Nitrobenzsy naldozim  G7 H«  O,  N,  Ul  6. 
o-Nitrobenzsynaldojrim-  O  -  MethylÄther 

CaH^OsN.  1417. 
o  -  Nitrobenzsynaldoxim  -  N  •  Methy  l&ther 

GsHbOsN,  1417. 
Garbanüido-o-nitrobenzsynaldoxim 

Gi4Hi,04Na  1416. 
Garbo-p-toluido-o-nitrobenzgynaldozim 

G,5Hi304N,  1417. 
o-Nitrobenzanüaldozim-O-Methylather 

GeH.OaNj  1417. 
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Carbanilido-o-niti*obenzantdaldoxiin 

Ci^HnO.Ns  1416. 
Carbo-p-toluido-o-nitrobenzantialdoxim 

Ci^HiaO.N,  1416. 
Carbo-p-toluido-m-nitrobenzBjmaldoxim 

CijHigO^Na  1431. 
Carbanilido-m-Nitrobenzantialdoxim 

Ci4H„0^N8  1430. 
Carbo-o-toluido-m-nitrobenzantialdoxim 

CijHi.O^Na  1431. 
Carbo-p-tolaido-m-nitrobenzanti- 

aldoxim  C15H18O4N3  1431. 
Carbo-o-toluido-p-nitrobenzsynaldoxim 

CisHiaO.Nj  1480. 
Carbo-p-toluido-p-nitrobenzsynaldoxixn 

Ci^HiaO^Ns  1430. 
Carbo-p-toluido-p-nitrobenzantialdoxim 

CisHiaO^Na  1430. 
Carbo-o-toloido-p-nitrobenzantialdoxim 

CjaHisO^Ns  1430. 
Acetyl'O-amidobenzaldozizii  C^HioOsN« 

1866. 
Derivate   der  Aldehyde  HO.O^H« 

.CHO. 
Dibenzoy  Isalicy  laldoxim    C»  Hj  5  O4  N 

1425. 
OximidobenzoylsaUcy  laldoxim 

C14H11O3N  1424.  1425. 
Phenolbenzoylsalicylaldoxim  C14H11O8N 

1485. 
Phenolbenzoylsalicylaldoxim-0-Benzyl- 

äther  CjiHiyOgN  1425. 
Benzoyl-K-Benzylsalicylaldoxim 

CfiHiyOsN  1426. 
Bibenzylsalioy laldoxim    Cgi  H ^^  O,  N 

1425. 
SaUcylaldehyd-as-methylphenylhydr-- 

azon  Ci4Hi40N8  1966. 
jS-Trithiosalicylaldehyd  CjiHieOgSs   + 

SCgHeO  1431.  1432.  1434. 
Tribenzoyl-/J-Trithio8alicylaldehyd 

C^HaoOeSa  1432.  1434.. 
Carbo-o-toluido-o-anisantialdoxim 

Ci.HieOsNa  1429. 
Garbo-p-tolaidO'O-anisantialdoxim 

CieHi^OaN«  1430. 
Tetrabromdibydro-m-oxybenzaldehyd 

CyH^OgBr^  1413. 
^-Trithio-m-oxybenzaldehyd 

CiiHlaOaSa  +  3  C^HeO  1432. 
TribenzoyI-/J-Tritliio-m-oxybenzaldehyd 

C^HaoOeSa  1432,  1435. 
/S-Trithiomethyl-m-oxybenzaldehyd 

Ct4Hg4  0383  +  2CeH«  1433. 
Polvm.    Thiomethyl-m-oxybenzaldehyd 

(CaHaOS)»   1432.   1435. 
Benzoyl  -  p  -  oxybenzaldehyd    C^  Hi©  Og 

1433. 


Polym.  Benzoylthio-p-oxybenzaldehyd 

(CuHioO,8)x  1433. 
/9-Tritluo-p-oxybenzaldehyd  Cg,  Hja  O3  8, 

1433.  1435. 
Benzoyl-/*-Trithio-p-oxybenzaldehyd 

C^gHaoOaSa  1433.  1435. 
Carbanilido-p-anissjmaldoxim  I 

CjjHi.OaNg  1428. 
Carbanilido-p-anissynaldoxim  II 

C,5Hi4  0aNj  1428. 
Carbanilido-p-anisantialdoxim 

CjjHi^OaN«  1428. 
Oarbo-o-ToIuido-p-anissynaldoxim  I 

CieHieOaN,  1428. 
Carbo-o-toluido-p-aniflsynaldoxim  II 

CieHieOaN,  1429. 
Carbo-p-toluido-p-anissynaldoxim  I 

CieHieOaN»  1429. 
Carbo-p-toluido-p-anissynaldoxim  II 

C^HieOaN,  1429. 
Carbo-p-toluido-p-anisantialdoxim 

Oi.Hi.OaN,  1429. 
ProtooateohualdehydphenyUiy- 

drazone  OiaHigO,!^,  1437. 
Phenylaoetaldoxim  CaH^ON    1830. 
Hydro8immtaldoziinO»HiiOK  1424. 
Cümamylldenallyl-p-tolylhydraBin 

Ci.HjoN,  1957. 
Derivate  des  Cuminaldehyds. 
CarbanUidocuminantialdoxim 

CiyHiaOgN,  1430. 
Carbo-p-toluidocuminsynaldoxim  I 

OiaHjoO^N,  1430.  . 
Carbo-p-toluidocuminsynaldoxim  II 

CiaH«0,N,  1430. 
Carbo-o-toluidocuminantialdoxim 

CiaH^oOgNj  1430. 
Carbo-p-toluidocuminantialdoxim 

CiaH,oO,N.  1430. 
Asarylaldoxim  OioHia04N    1437.    1488. 

13.    Ketone. 

Derivate  des  Acetophenons. 

Methylphenylketoximäthyläther 

CoHiaON  834. 
Cblorisonitrosoacetophenon  Cg  H«  Og  N  Cl 

1445. 
Chloralacetophenon  CjoHgOiCl,  822. 

823.  824. 
Clüoralacetophenonoxim  CioHjo  O4  N  Cl, 

823.  824. 
Chloralacetophenonphenylliydrazon 

CieHi^ONgCla  823.   824. 
Bromchloralacetophenone 

OioHeOgClaBr  823.  824. 
Trichloräthyliden-Acetophenon 

CioHyOCla  824.  825. 
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Triobloräthyli^en-Acetophenonoxim 

CioHaONCla  825. 
Trichloräthyliden-Acetophenondibro- 

mid  CioHyOClgBra  825. 
«Buty Icbloralacetopbenon  0 ^  Hig  0^  Olg 

822.  823. 
Tricblorbutylen-Acetopbenon 

Ci,H„0Cl8  823. 
Cbloracetophenon  CgHyOCl  1212.  1721. 
Gbloracetyl-o-amidoacetopbeuon 

CioHxoOjNCl  1870. 
Trichloracetyl-o-amidoacetopbenon 

CioHaOjNCl.  1870. 
Propionyl-o-amidoacetopbenon 

CiiHiaOjN   1869. 
n-Butyryl-o-amidoacetopbenon 

CijHisOaN  1869. 
i-Butyryl-o-amidoacetopbenon 

CisHisOjN  1869. 
Benzoyl-o-amidoacetopbenoD  Cj^HisOt  N 

1869. 
PbenylessigBäurederivat    des   o-Amido- 

acetopbenons  CieHisOsN  1869. 
Cinnamyl-o-amidoacetopbeiion 

CiyHijOgN  1870. 
Pbenacylbenzylamin    O^HuON    1884. 

1885.  1886. 
Diphenacylbenzylamin  GgeHgiOgN  1884. 

1885.  1887. 
Amid  CtsH^tOK,  aus  Dipbenacyl- 

benzylamin  1885.  1887. 
Diazoacetopbenon  GeHgON,  1446. 
GyanacetophenonbydrazQn  G 15  H  „  Ng 

1010, 
Acetopyrocatecbin  GsHgO,   1447. 
Gbloracetopyrocatecbin  CsHyOsCl  1212. 

1447.  1448. 
Acetylcbloracetopyrocatecbin 

CijHiiOsCl  1447. 
Bromacetopyrocatecbin  C8H708Br  1447. 
Dlmethylamidoacetobrenzcatecbin 

CioHisOgN.     Salze  1212.  1448. 
Anilidoacetobrenzcatechin     G^^  Oig  O^K 

1212.  1448. 
Methylanilidoacetobrenzcatecbin 

CiftHisOaN  1212.  1448. 
Dimetbylanilidoacetobrenzcatecbm 

GieHiyOgN   1212.  1448. 
o-Toluidoacetobrenzcatecbin  GiaHisOgN 

1212.  1448. 
p-Toluidoacetobrenzcateobin  G15H15O8N 

1212.  1448. 
Gblorgallacetopbenon    C8H7O4GI    1447. 

1448- 
Anbydroglycogallol  CgHeO^  1459. 
Gallocbloracetopbenon  G8H7O4GI  1459. 
Gallocbloracetopbenonhydrazon 

CjoHgoOgN^  1459. 


Oalloebloracetopbenonanilld  C14H18O4M 

1459. 
(}allobromacetopbenon  GgH^O^Br  1459. 
Dünetbylamidoacetopyro^i^allol 

O10H18O4N.     Balze  1212.  1448. 
MetbylaniUdoacetopyrogallol  G^HijOfK 

1212.  1448. 
p-Anüdopbenetolacetopyrogallol 

G18H17O5N  1212.  1448. 
Fisetol  G8H8O4  1449. 
Dimetbylfiaetolpbenylbydrazon 

Gi.HigOgN«  1449. 
Diätbylfisetoloxim  G^HiyO^N  1449. 
Eetone  GeH|oO. 
Aethanoyl-p-toluol  C^HioO  1487. 
Aethylpbenylketoxim  G^HnON  834, 
o-Gblorpropiopyrocatecbin  G^HpOgCl 

1447. 
a-Bromppopiopyrocatecbin    G,  H,  0,  Br 

1447. 
Pbenylvinylketon  C.HgO  1452. 
Pbenylvinylketonhydrazon  Ci^H^N, 

1452. 
Eetone  GioH^O. 
Aetbanoy Idlmetby Ibenzol  C „Hj,  0 

1487. 
AethanoylÄtbylbenzol  GioH,gO  1487. 
Aetbanoyl-p-xylol  CioH„0  1487. 
1,2,4-Acetylxylenol  CioHigO,  1188. 
a-Brombutyropyrocatechiii  GioHnOg  Br 

1447. 
Aetbanoylmesityleii  G^Hi^O  1488. 
p-XylylTinylketon  GnHicO  1452. 
p-Xylylvinylketonbydrazon  G17H18N, 

1452. 
Methyl-o-CymylketonCigH,eO  1450. 
Metbyl-o-Gymylketoxim  GnHjyON 

1450. 
Aethyl-o-C3rmylk«tonCiaH,,0  1451. 
Derivate  des  Bensopbenons. 
p-Gblorbenzopbenonbydrazon 

G,8H,5N,G1  1960. 
Dipbenylbydrazon    des   p  •  Gblorbenzo- 

pbenons  G^sH^NgGl  1961. 
o-Jodbenzopbenon  GiaH^OJ  1271. 
o-Jodbenzopbenonoxim  C 1,  Hi«  O  N  J 

1271. 
o-Nitrobenzopbenon  GigHgOgN  1459 
o-Nitrobenzopbenonoxim  GigHi^OgNs 

1715.  1716. 
xn-Nitrobenzopbenon  GigHsOgN  1459. 
p-Nitrobenzopbenon  GigH^OgN  1459. 
m-Metboxy-p^imetbylainidobenzopbe- 

non  GieH,70,N  1460. 
m-Aetboxy-p-dimetbylamidobenzopbe* 

non  CiyHijOjN  1460. 
m-Benzyloxy-p-  dimetbylamidobenzo- 

pbenon  GfsHciOtN  1460. 
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zn-Methozy-p-diätbylamidobenzophe- 

non  CigHtiOsN  1460. 
m-Aethoxy-p-diäthjlamidobenzophenon 

CiftH^OgN  1460. 
Phenylhydrazone  des  Anisylphenyl- 

ketons  CgoHieOKc  1959. 
Diphenylhydrazone    des   Anisylphenyl- 

ketons  CuHnON,  1960.  1961. 
Propyl-o-Cymylketon  CuH^oO  1451. 
Fhenyl-p-tolylketon  C^Hi^O  1306. 
p-Tolylphenylketonhydrazon    CsoHisK« 

1960. 
Diphenylhydrazone  des  p  -  Tolylphenyl- 

ketons  CtsHssN«  1961. 
Gallacetobenzophenon  C 15  H  ^  O^ 

1458. 
Gallacetobenzophenonhydrazon 

CgyH^OaN^  1458. 
Acetylgallacetohenzophenon  C17H14O, 

1458.  1459. 
Acetylgallacetohenzophenonmono- 

hydrazon  CjsHjoOsNg  1458. 
Derivate  des  Desozybenzoins. 
Köiper   CnHs«Og    aus    Desoxybenzoin 

und  Furfurol  1495. 
Körper    CgiBi^O    ans    Desoxybenzoin 

und  Benzaldehyd  1491.  1492. 
Körper   C,iHi70Cl  aus  Desoxybenzoin 

und  Benzaldehyd  1492. 
Körx>er   CgeH^gOg    aus    Desoxybenzoin 

und  Acetophenon  1495. 
o-Nitrodesoxybenzoin  C^HuOaN   1718. 
o-Nitrodesoxy benzoinoxim    C  „  Hj,  Og  N, 

1718. 
p-Nitrodesoxybenzoin  Ci^HnOaN   1719. 
p-Nitrodesoxybenzoinoxim    C  ^  Hj j  Og  N, 

1719. 
Desylanilid  CgoHi^ON   1736. 
Acetyldesylanüid  C„Hi90,N  1736. 
Desyl-p-toluid  CjiHi,ON  1737. 
Acetyldesyl-p-toluid   CjsHjiO.N     1787. 
Phenyldesoxybenzoin  CjoHigO  1299. 
Benzylidendesoxybenzoin  C,jHiqO  1466. 
BenzylldendesoxybenzoinoximCjiHiyON 

1466. 
Benzylidendesoxybenzoinphenylhy- 

drazon  CsyM^Nj  1467.  1491. 
Dihydrobenzylideildesoxybenzoin 

CaiHxsO  1491. 
Chlorbenzyldesoxybenzoin  Cgi  H^  O  Ol 

1043. 
Dibrombenzylidendesoxybenzoin 

C„HieOBrj  1044. 
Jodbenzyldesoxy benzoin  Cgj  H17  O  J 

1044. 
Benzamaron  CssHshO«  1489.  1490.  1491. 

1492. 
Isobenzamaron  Ca&HagOu  1490. 


Körper  0,|H|«0  aus  Benzamaron  1492. 

1493. 
Hydrazon    des  Körpers   GtiHigO     aus 

Benzamaron  Cc7H„N,  1493. 
m-Nitrobenzamaron  C85HC7O4N  1492. 
DeriTate  des  Bensoins« 
Benzoinhydrazin  C^Ht^OK,  1937. 
Methylbenzoin  Ci5H|4  0f  1462. 
Metbylbenzoinoxim  CisHu^OcN  1462. 
Aethylbenzoin  C„HieOa  1462. 
Benzoinanil  CcoHi^ON    1460.  1461. 
Benzoinanilanilid  C^HssN,  1460. 
Benzoinanil-p-toluid  Cc^HmN,   1461. 
Benzoin-p-tolilanilid  C27HS4N,  1461. 
Benzoin-p-tolyl-p-toluid  CfgHceN,  1461. 
p-XylylÄthyl-p-xylylketon  CjgHgjO 

1452. 
p-Xylylftthyl-p-zylylketozlm 

Ci,H„ON  1452. 
Dipseudooumylketondisulfosäure 

CigH^OySs  1075. 

Diketone. 
DeriTate  des  Benaoylaoetons. 

Benzoylaceton-Hamstoff  Cn  Hio  O  K, 

972. 
Benzoylaceton-Guanidin  CiiHnN,  972. 
Phenacetylaoeton  -  Quanidin    C|t  Hig  Ng 

-f  Vg  HgO  972. 
Ürimido-Benzoylaceton  0^ Hig O,  Ng 

972. 
C-Benzoylacetylaceton  CicHigOg  1498. 
a-Benzoyl;/9-acetoxypropylen    Cig  Hjt  Og 

1470. 
«-Acetylbenzoyl-^oxypropylenCigHijOg 

1470. 
a-Benzoylacetyl-^-oxypropylen  CigHicOg 

1471. 
Dibenzoylaceton  C17H14O3  1497. 
«-Benzoyl-/J-benzoyloxypropylen 

CiyH^Og  1471. 
a-Dibenzoy  1-^-oxy propy len  C 17  H 14  0» 

1471. 
Isodibenzoylaceton  Gi7Hi4  0a  1497. 
Dibenzoylacetylaoeton  C,BHig04  1498. 
a-Benzoylacetyl-/3-benzoyloxypropylen 

CigHie04  1471. 
o-Benzoyl-Dibenzoylaceton  Ct4Hig04 

1497. 
Derivate  des  Bensüs. 
Kohlensäureester   der   Benzilmonoxime 

CggH^OjNg  1481.  1482. 
Bemsteinsäureester  der  Benzilmonoxime 

CssHg40gNg  1482. 
Körper  C14H10ONCI   aus  a-Benzilmon- 

oxim  und  PCI5  1483. 
Benziloximanil  CgoHigON,  1481. 
Acetylbenzüoximanil  CgsHigOcNg  1481. 
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Benziloximhydrazon  C20H17ONS  1480. 
AcetylbenzUoximliydrazon   C^  H^b  O,  N3 

1480. 
Benzilmonodipbenylhydrazon  C,«H«oONt 

1961. 
Benzildianil  C,eH«oNs  1460. 
Benzilanil-p-tolil  CgyHjjNj  1461. 
Benzildi-p-tolll  CgaH^^N,  1461. 
o-Nitrobenzü  Ci^H^O^N  1719. 
o-Nitrobenzilmonoxime  C 14  H,o  O4  Ng 

1719.  1720. 
o-Nitrobenzildioxim  C14H11O4N3  1719. 
Ditoluylmethan  Oi/HieOc  1487. 
Ketone  C^^Hs^^O,. 

Diäthobenzoylmethan  Gi^HsoO«  1487. 
Di-o-xyloylmethan  C^^HcoOs  1487. 
Di-m-xyloylmethan  Ci»HjoOj  1487. 
Di-p-xyloyhnetlian  Ci,HjoO,  1487. 
Di-p-xnesitoylmethan  CjjHj^Oj  1487. 
Phenaoyldesoxypiperonoin 

C«4Hi80e  1488. 
Phenacyldesozycuminoin  C^  H30  O, 

1488. 
Phenacyldesoxycaminoinphenylhydra- 

zon  C84H,4Nj  1489. 
Derivate  des  Diphonyltetraketons. 
Dibenzoylglyoxim  Ci«Hi,04N,  1499. 
Diphenyltetraketoxim  OieHi4  04N4  1499. 

14.    Chinone. 

Derivate  des  Chinons  C«H4  0s. 
Carbäthoxycbinonoxim  G0HPO4N  15Ö4. 
Acetylcbinonoxim  CsHjOaN  1504. 
fienzoylchinonoxim  CigHoOaN  1504. 
Benzoylcbinonoximdichlorid 

CiaBjOaNCl«   1504. 
Metbylchinonoxim  CjHyO.N  1503. 
Metbylcbinonoximdichlorid  G^BjOaNCl« 

1503. 
Metbylcbinonoximdibromid  G7H70aNBr9 

1503. 
Aetbylcbinonoxim  GgH^OtN  1504. 
Benzylcbinonoxim  GigHnOgN  1504. 
Benzylchinonoximdioblorid 

Gi8H„0,NGlj  1504. 
Benzylcbinonoximdibromid 

GiaHuO.NBr«  1504. 
Chinon-m-nitranilid  CigHB04N8  1502. 
Gbinon-p-nitrotoluid  C13H10O4N4  1502. 
Cbinon-di-m-nitranilid  CiBH,,0gN4  1502. 
Chinon-di-p-nitrotoluid  GgoH„0«N4  1502. 
Benzoyl-«-cblorcbinonoxim  CiaHgOg  NCl 

1505. 
Benzoyl-^-cblorcbinonoxim  GiaHeOgNCl 

1505. 
Methy l-cf-ohlorchinonoxim    G7  H,  Og  N  Gl 

1504. 


Metbyl-/J-cblorchinoiioxim    Cy  H,  0,  N  Ol 

1504. 
Benzoyidibromcbinonoxim  CuH-OaVBrj 

1505. 
m>Dijodcbinoii  GeH^O^Jt  1506. 
Triamidocbinon  CeHyOjN,  1508. 
Diätboxydichlorcbinon  C,oH,804Cl4 1506. 
Dlmetboxydicblorcbinondimethylhemi- 
•   acetal  GioH^OeGl«  1.S06. 
Diätboxydichlorch  inondiäthylhemiacf- 

tal  Gi4Hg«0eGl^  1506. 
Dicblordipbenox vcbinon  G |, Hj^  O4  CL 

1505. 
Derivate  des  CMnhydrons. 
Dicblorcbinbydron  GijH8  04Gl«  -|-  H,0 

1507. 
Dicblordibromcbinhydrone 

Ci8He04GIgBr,  1508. 
m-Tetracblorcbinbydron  G„H«04Cl4 

1507. 
p-Tetrachlorcbinbydron  Ci8H«04a4 

1507. 
Hexacblorcbinbydron  CijBLjO^Cl«  1307. 
Dibromcbinbydron  GigH,04Br,   1507. 
p-Tetrabromchlnbydron  Ci,H^04ßr, 

1507.  1508. 
Derivate  des  Toluchinons. 
Toluohinondi-p-tolylimid  C^  H«  N^ 

1513. 
Amidotolucbinonmono-p-tolylimid 

CuB-i^OV^  1511. 
Amidotoluobmonpbenyl-p-tolylimid 

CmHj.N.   1513. 
Amidotoluchinondi-p-tolylimid  CfiH^iNj 

1509.  1510.  1511.  1512.  1513. 
TriamidotolucbinoQ  CjB^O^l^t   ^^0^- 
Derivate  des  Thymooliinons. 
Tbymochinon-di-o-nitranüid  Otfitfia^* 

1502. 
Tbymocbinon-di-p-nitrotolaid 

C«4Hg408N4  1502. 

15.    Säuren. 

A.    Einbasische  Säuren. 

Derivate  der  BeniKoösftiire« 

Benzoat  des  Tertd&rbutylcarbinoli 

CitHi,0,  6.M. 
Pentaglycerintribenzoat   G,8H«404  65tf. 
Pentaerytbrittetrabenzoat  C,8  H^  0,  ß  öd. 
Hippursäurephenylester  Gi5H|,0],N 

1261.  1262. 
Anhy  d  rohippursäurepbeny  lester 

GisHuOgN  1262.  1263. 
Anhydrohippursäurephenylesterdichlo- 

rid  GjsHhO.NCI,  1263. 
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Ozyhipponäurepheo jlester   C^  Hja  O4  N 

1263. 
Hipparsänrehydrazin  CgHuOtN,   1937. 
Körper  0,7 H0O4N  aus  Hippursäure  and 

Phtalsäureanhydrid  1352. 
BenzoyLamidopropionsäarephenylester 

Ci.HijOaN  1262.  1283. 
Anhydrobenzoylamidopropionsäurepbe- 

nylester  CieHigO,N  1268. 
a-Benzoylamido-fc-ozypropionsäurephe- 

nylester  CieHi5  04N  1263. 
Benzoylhydrazin  C7H8ON,   1937.  1938. 
Isodibenzoylhydrazin  Gi^HigO^N,  1904. 
Phenylbenzimidopheny läther  C  i,  H15  O  N 

1267. 
Tolylbenziinidopheny  läther    0,0  H17  O  N 

1267. 
Körper  0,«Hi5  0,N    aas    dem    Chlorid 

des    Benzoylarethans    and    Phenol- 

natrioms  1267. 
Allylbenzamid  CioH„ON  1260. 
Ally Ibenzamiddibromid  C 10  H^  0  N  Br« 

1260. 
Acetylbenzylbenzamid  CieHijOcN  1419. 
o-Chlorbenzy Ibenzamid  C14  H|,  O  X  Cl 

1858. 
o-Brombenzy Ibenzamid  C ^  H^^  O  N  Br 

1858. 
o-Jodbenzylbenzamid  G14H12ONJ  1858. 
o-Oxybenzylbenzamid  C,4HiaOtN  1858. 
Benzyldibenzamid  C8iH,7  04N  1418. 
Benzoylbenzoacetodinitril  Oi«  H},  0  N^ 

1009. 
Aethylbenzhydroximessigsäure 

C,iHi.04N  934. 
Aethylsynbenzhydroximsäarebenzoyl- 

ester  Gi«H,sOsN  1265. 
Benzenyibromoximessigsäare 

C.HgOeNBr  985. 
Benzenylflaoroximessigsäure  C^HgOaNFl 

935. 
Benzenylnitritooximessig^säore 

O.HaOjN,  935. 
Benzoy Ibenzenylhy drazidin  C 1 5  H13  O  Ng 

1904. 
Dibenzenylhydrazidin   C,4Hi4N4    1908. 

1904. 
Bibenzimidin  CnHiaNa  +  2HjO  1905. 
Brompropylbenzamidin  0,o Hig  N,  Br 

1866. 
Benzylphenylbenzenylamidin  C^qHibNc 

1422. 
o-Tylyiphenylbenzenylamidin  C^o  Hig  N^ 

1422.  1423. 
Phenylmethylbenzylbenzeny  lamidi  n 

C.iHgoN,  1423. 
Benzylmethylphenylbenzenylamidin 

CiHjoN,  1423. 


Bromphenylmetbylbenzylbenzenylami- 

din  O,|H|0K«Br  1423. 
Phenylbenzylphenylbenzenylanüdin 

OmHuNs  1422.  1423. 
SubflUtutionsproduote  der  Bensod- 

s&ure. 
o-Ghlorbenzoesäareanhydrid  CuHgOaCl« 

1269. 
o-Chlorbenzonitril  C7H4NCI  1283. 1284. 
m-Chlorbenzoesäareanhydrid  0|4H80,Gl2 

1269. 
p-ChlorbenzoesÄareanhydrid  GuHeOsGl, 

1269. 
o-Brombenzo^säui-eanhydrid  GuHgOaBr« 

1269. 
m-Brombenzogsäareanhy  drid  C|4He0aBr« 

1269. 
p-Brombenzo&säureanhydrid  G^HaOaBrc 

1269. 
o-Jodbenzo68äure  GyHjOjJ   1271.  1272. 
o* JodbenzoSsäaremethy  lester    Ge  H7  O^  J 

1271. 
o-JodbenzoSsäareäthylester   GaHaO^J 

1271. 
o- Jodbenzoesänrechlorid  G7  H« O  GIJ 

1271. 
o-Jodbenzoesäureamid  GrE^ONJ  1271. 
o-Jodbenzo6säareanilid  GiaH^aONJ 

1271. 
o-Jodbenzogsäure-o-tolaidid  G14  HkO  N  J 

1271. 
o-Jodbenzoesäare-p-tolaidid  G14  Hi,0  N  J 

1271. 
o-Jodbenzoylphenylhydrazid 

GiaHiiONjJ  1271. 
Dichlorid   des   o  -  Jodbenzo^säareäthera 

G,H,OtGlcJ  1066. 
Jodosobenzoesäare   G7H50aJ    1065.    — 

Salze  1066.  1067.  1068. 
Jodosobenzoesäureanhydrid    G14  Hg  O5  J, 

1270.  1271. 
Jodobenzoösäare  G7H5O4J  1067. 
Jodobenzoesäare  G7  H5  O4  J.    Salze  1 269. 

1270. 
Acetyljodobenzoesäure  CaH704J  1067. 
Nitrobenzoylhydrazine  CyHyOgNa  1937. 
Nitro-o-jodbenzo6säare  G7H4O4N  J  1274. 

1275. 
Nitro-o-jodosobenzoesäure  G7H4OSNJ 

1274. 
m-Nitro-benzoesäaretrichloräthylester 

C,He04NGla  649. 
p-Jodo-m-nitrobenzoesäare     G7H4  0eNJ 

1274. 
p-Jodo80-m-nitrobenzoesäure  G7H4O5NJ. 

Salze  1273.  1274. 
Trinitrobenzanilid  C18H8O7N4   1715. 
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o-AmidobenzftthyleDamid  CieHis 0,1^4 

1279. 
Aethylenbenzazimid  0,eH„O8Ne  12B0. 
o-Amidobenzhydrasid  C7H9OK8  1280. 
AmidobenzoylhydrazineCyH^ON,  1987. 
Acetylanthranüsäure  C,H,0,N  1777. 
Benzoylanthranüsäure  C^  H^  Os  N  1777. 
Körper  CnHisO^Nc  aus  Anthranilsäure 

und  Acetessigester  1778. 
Methy l-o-amidobenzoesäure  Og  H»  0,  N 

1280. 
Acetylmethyl-o-amidobenzo^säure 

CjoHiiO.K  1280. 
Methylnitroso-o-amidobenzo^säure 

C.HsOaN,   1280. 
o-Dimethylamidobenzo^säurejodmethy- 

lat  C,oHi40,NJ  1278. 
Körper  CioH^OgN  Rua  o-Dimethyl- 

amidobenzoesäurejodmetbylat  und 

Silberoxyd  1278. 
Triphenylmethanderivat   CceHf^O^Ns 

aus  o-Dimetbylamidobenzo^äure 

1277. 
Phenylanthranilsäure  OisHnOsN    1816. 
AmidopbenylanthranÜBJiure  GisHicOcN, 

1815. 
Thionyl-m-amidobenzoSaäuremethyl- 

ester  CsHyO.NS  1104. 
Thionyl-m-amidobenzosäureftthylester 

CpHjOsNS  1104. 
o-Dimetbylamidobenzoesäure  G^HiiOgN 

1277.  1279. 
m-Bimethylamidobenzo^säure  C»Hi|OsN 

1279. 
p-Dimethylamidobenzoesäure  C^Hi^OcN 

1278.  1279. 

A  cety  1-p- Dimethy  lamidobenzoesfture 

CiiHigOaN  1067. 
Triamidobenzanilid  Ci8H,40N4  1715. 
Verbindung   OrHeO^NgS   aus  o-Diazo- 

benzoeaäure  und  8H,  1827. 
o-Sulfaminbenzoesäure-Methyläther 

OeH^O.NS  1281.  1284. 
Benzoösäuresulfon  Ci^HioO^S  1235. 
Anilsaccharinphanyläther  Ci»H,4  Oj  NgS 

1282. 
Pseudosaccharin-Methyläther  CeHyOsNS 

1283. 
Pseudosaccharin-Aethyläther  Cj,  H^O»  N  8 

1282. 
Pseudosaccharinctalorid  G7H4  O«  N  Gl  S 

1282. 
Pseudosaccharinamid  G7H«0,NsS  1283. 
Pseudoflaccharinanilid  C^gHioOgNtS 

1283. 
p-Methoxy-o-8ulf obenzoösäure  Cg  Hg  O,  ß 

1908. 


p-Methozy-benzoesulfaimd    CSH7O4K6 

1908. 
p-Methoxy-m-miUonaimdbenzo6B&iire 

GaH^OjNS  1907. 
8-Di8uIfobenzo$Bliuredicblorid 

G7H4  0,G1,8,  1285. 
B-Disulfobenzoesauretrichlorid 

GynsOsGlgS,  1285. 
s-Diaulfobenzogsäuretriamid 

G7H,0»N,8.  1285. 
8-Di8ulfobenzo@säuretrianilid 

G,5H„05N,8,  1285. 
o-Gy anbenzolsulf OBulf osäure  Cj  B.fiji  S 

1281. 
o-Gyanbenzolsulf ochlorid  Cj  H«  0,  N  Cl  8 

1281. 
o-Cyanbenzol8ulfamidC7He04Nj8  1282. 
O-Gyanbenzolsulf anilid  G|bH,oO,Ns6 

1282.  1283. 
Körper  GuH,804N4S  aus  o-Gyanbenzoe- 

säure  und  8chwefelammon  1272. 
S&uren  GeHeO,. 
Ghloräthyl-o-toluylamid  GioHijONCl 

1289. 
Bromäthyl-o-toluylamid  GioHnONBr 

1289.  1290. 
j5-Ghlorpropyl-o-toluylamid  G11HJ4OS  Cl 

1289. 
^-Brompropyl-o-toluylamid  G,iHi40NBr 

1289.  1290. 
o-Toluylacrylamid  CioH,iON  960. 
o-Toluy  laäureamidoäthylester  G^H  laOjX 

1289. 
o-Toluy  l8äure-/J-amidopropy  lester 

GxjHjsO.N  1289. 
a,  m-Chlor-o-toluylsäure  CbH70,C1  1296. 
m-Ghlor-o-toluylsaure  GaHyO.Gl  1296, 
p-Ghlor-o-toluylsäure     GaHyO.Gl    1291. 

1292.  1296. 
p-Ghlor-o-toluylsäureathylester 

Ci.HiiO.Cl  1292. 
p-Ghlor-o-toluylsäureamid  CgHa O  N  Ol 

1292. 
p-Ghlor-o-acettoluid  CbHioONCI  1291. 
p-Ghlor-o-tolunitril  GsH^NCl  1292. 
a,  o-p-Dichlor-o-toluylsäure    G«  HgO»  Cl« 

1293. 
a,  o-p-Dichlor-o-tolunitril  G«  H5  N  Gl, 

1293. 
m-Nitro-p-chloro-toluy  Isäure  0^04^(3 

1204. 
a,  o-Nitro-p-chlor-o-toluylaäure 

GBHe04NCl  1294. 
a,  o-Nitro-p-chloi^o-tolunitril 

CsHsOaNgGl  1294. 
a,  m-Nitro-p-clüorK)-toluyl8äure 

G8He04NGl   1294.  1295. 
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a,  m-Nitro-p-chlor-o-tolunitril 

CgHsOjNtCl   1294. 
m-a,  m-Dinitro-p-chlor-o-toluylaäure 

CbHsO.NjCI  1295. 
a,  m-Niiro-p-anilido-o-toluylsäure 

CmHi.O^Nj  1895, 
Körper  CtfH^Oj  N«  ans  m-Homoantbra- 

nilsaure  und  Acetessigester  1778. 
p-ToluylfläQTedihydrobroinid  CgHioO,Brc 

1637 
p-Tolnylacrylamid  CioHnON  960. 
Clüorathyl-p-toluylamid  C,oHi j O  N  Cl 

1290. 
Bromäthyl-p-toluylamid  CioH,j O  N Br 

1289.  1290. 
/?-Chlorpropyl-p-toluylamid  CnHi^ONCl 

1290. 
^-Brompropyl-p-toluylamid  Ch  Hj^ON  Br 

1^90. 
p-Toluylsäureamidoäthylester 

CioHi.O,N  1290. 
p-Toluylsäure-ZJ-amidopropylester 

CnHi»0,N  1290. 
8ulf o-p-tolenylamidinsäure    Cg  Hjo  Oj  Nj 

1291. 
p-Toluylsulfo-p-tolenylamidinBänre- 

anhydrid  CieHi^OsN^S  1291. 
Chlorbrom-p-toluylaäure  OgHeOjClBr 

1052. 
o-Jod-p-toluylBäure  CgHyOjJ  1298. 
m-Jod-p-tolnylsäure   CgHyOgJ    1297. 

1298. 
Jodidchlorid  der  m-Jod-p-toluylsäure 

CsHyO.CljJ  1297.  1298. 
Nitro-m-jod-p-toluylsäuren     CjH«  O4  N  J 

1297. 
o-Jodoso-p-toluylsäure  OgHyOaJ   1298. 
NitrojodosotoluylsäureCeH^OsNJ  1297. 
Diamidotoluylsäure  CgHioOjNj  -f  H,0 

1793. 
Derivate  der  S&uren  O^HioO«. 
Amidoätbylbenzoesäure  OgHuOcN  1828. 
o-ai-Benzoylamidoäthylbenzoesänre 

CieHijO.N  1827.  1828. 
I-Metbylphtalimldin  CbH^OK  1837. 
m-a-/9-BibromäthylbenzoÖ8äure 

C.HeO.Brj  1139. 
Phenyldibrompropionylnitrü 

CgHyNBr«   1301. 
Zimmtsänredicbloride  GsHeOcOla   1304. 
Ziinintsäuredibromide  C^HgOsBrc  1304. 

1305. 
a-Benzoylamidopbenylpropionsäure 

CieHisOgN   1309.  1353. 
8&uren  C^HgOc. 
Allylcinnamid  CigHiaON  1261. 
Sulfocinnamid  CeH^NS  1301. 
Cinnamenylnitril  C9H7N  1301. 


Benzoylamidozimxntsäure  OieHigOgN 

1309.  1352.  1353. 
Benzoylamidozunmtsäureätbylester 

CieHi^OaN  1309. 
Benzoylamidozimmtsäure-Aethylätber 

CisHiyOgN  1353. 
Benzoylamidozimmtsäiirelaotiinid 

C,eHiiO,N  1352. 
Phenyloyanaoryls&ure  CioHfO,N 

1300.  1301. 
Phenylcyanacrylsäuremetbyläther 

CiiH;0,N  1300. 
Pbenyloyanacrylsäareätbyläther 

CifHijOjN  1800. 
Doppel  Verbindung  aus  Phenylcyanacryl- 

säureamid  und  Phenylcyanacrylsäure- 

ester  CnHi^OsN,  1901. 
o-Nitrophenylcyanacrylsäure  OioHe04N, 

1303. 
m-NitropbenylcyanacrylsäureCipH^O^Ng 

1303. 
p-Nitrophenylcyanacrylsäure  Cjo  H,  041^^8 

1303. 
p-  Nitropbenyloyanacrylsäureätbyläther 

C.HioO^N,  1303. 
m-Styrylcarbonaäure  OaHgOg  1189. 
Perehlor-o-Tinylbenzods&ure 

C^HO.Cly  1457. 
Percblor-  o-vinylbenzoösäuremetbylester 

CioHaOgClr  1458. 
Chlorbromoumins&tire  Cto  H,oOc  Gl  Br 

1052. 
SAuren  CioHioO«. 
o-Methylziiumt8äure  CioHioOg  1302. 

1303. 
o-Metbyloinnamenylnitrll  CioHjN  1302* 
o-KresylcyanacrylBäure  CuHjOjN  1802. 
o-Kresylcyanaci-ylsäure-Meibyläther 

C„H„OjN  1802. 
o-Kresylcyanacrylsäure-Aethyläther 

CisHigOgN  1302. 
m-Metbylzimmtsäure  CioH,oO«  1302. 
m-Metbylcinnamenylnitril  OioH,N  1302. 
m-KreJ»y Icvanacrylsäure  Cu  H^  O«  N 

1301. 
m-Kresylcyanacrylsfture-Methyläther 

CijHiiOjN  1302. 
m-Ki-esylcyanacrylsäure-Aetbyläther 

CigHiaOjN  1302. 
p-Methylzimmtsäure  CjoH,oO,  1302. 
p-Metbylcinnamenylnitril  C10H9N  1302. 
p-Kresylcyanaci-ylsäure  CnKjO^N  1302. 
p-Kresylcyanacrylsäure-Methyläther 

CigHiiO,N  1302. 
p-Kresylcyanacrylsäure-Aetbylatber 

CiaHiaOjN  1302. 
Säure  CjoHioOg  au»  Fenobocymol  1544. 
S&uren  CnHi^Og. 
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o-Cyrnylcarbonsäure  CjiHj^Og  1450. 

1451. 
TetrabromphenylTaleriansäurenitril 

CjiH^NBr^  1303. 
Cinnamenylaoryls&ure  CnHioO« 

1303. 
Cinnamenylacrylsäurenitril  C^  H^  N 

1803. 
Oinnamenylcyanacrylsäure  Cj, H,  O^  N 

1303. 
Cinnamenylcyanacrylsänre-Methyläther 

Ci»H,iO,N  1303. 
Cinnauieny  Icyanaorylsäure  -Aethyläther 

CuHi.O.N  1303. 
o-CyxnyleBsigsAure  CisH,«Oc  1451. 
o-Cymylacetamid  Cj.HiyON  1451. 
Diphenyle88ig8&ure  CuHigOs  1299. 
Diphenylessigsäurechlorid  C|4  Hu  O  Cl 

1299. 
Biphenylessigsäiireamid  G|4H,aON 

1299. 
Diphenylacetanilid  OC0H17ON  1299. 
Di  pheny  lace  topheny  Ihy  d  razid 

C„H,bON,  1299. 
DiphesyJessigsäurenitril  Ci^HuN   1299. 
j9-Brom-a-pnenylhydroatmmt8Aure 

CisHiaO.Br  1308. 
«•PhenylsiinintB&ure  Ci^HisO,  1307. 
a-Phenylzimmtsäure-Methyläther 

C,«Hj4  0g  1308. 
a-Pbenylzimmts&are-Metbylätherdibro- 

mür  CiflHi4  0jBrj  1308. 
^Brom-rt-phenylzimmteäure-Methyl- 

äther  CigHieOtBr   1308. 
S&uren  C^gHi^Os. 
Aethyldiphenylesrigsäure  CteHigO, 

1299. 
Aethyldiphenylacetonitril  CieHisN  1299. 
^- Pheny I-^-p-tolylpropion>äure  Cj,  HnO, 

1306. 
^-Phenyl-jJ-p-tolylpropionsäuremethyl- 

äther  CiyHi.O,  1306. 
Phenylxylylpropion8&ur 6  C17  H,,  0, 

1307. 
AbietinB&ure  CiftH„0,  1311.  1312. 
T  riphenylmethan-p-oaxbonBäure 

C„H,eO,  1146. 
Triphenylacetonitril  C^HuN  1243. 

1244.  1245. 
Triphenylmethancyanid  CaoHijN   1146. 

B.    Mehrbasische  Säuren. 
Derivate  der  Säuren  CqHqO«. 
Allylpbtalimid  CuH^OtN  1261. 
All vlphtalimiddibromid  Cn  H, OgN  Br, 

1261. 
Methylenphtalaminsäure  CgH^OgN  814. 
Acetonylphtalimid  CnHgOaN  953. 


Phtalocyanessigäther  Ci,H,0«N    1402. 

1403. 
Di-(y-phtalimidopropyl)-malon6aiire- 

äthylester  CnH^OsN,  1824. 
Tetrachlorpbtalsaure  CsH,04Cl,  U.S7. 
ff-Bromphtalsäure  CaH^OfBr  1037. 
a-Brompbtalsäureanhydrid  CgH,OsBr 

1037. 
Chlorbromterepbtalsäure  C,H404GlBr 

1052. 
Chlor  bromterephtalBanre-Diäthyläther 

Ci«Hi«04ClBr  1052. 
Jodterephtalsäure  CsH»04J  1354. 
J  odterephtalsänremonometfaylester 

C^UrO^J  1354. 
Jodterephtals&oreduaietbylester 

CioH;04J  1354. 
Terephtalsäarejodidchlorid  CbH»04C1,J 

1354 
Jodosoterephtalsänre  GsHjOjJ  1354. 

1355. 
JodosoterephtalBäoremonomethylester 

C.H.OjJ  1355. 
o-Dinitroterephtalsäure  OaHfOaN,  1355. 
m-Dinitroterephtalsäore  CgHtOsN,  1356. 
m-Dinitroterephtalsäurediäthylather 

CijH„0,N,  1356. 
p-Binitroterephtalsäure  CgH«  0^  N,  1 356. 
p-Dinitroterephtalsäurediathyläther 

Ci.HjjOeN,  1856. 
l,2,6-TolaoldioarboiiB&ure  C.H^O« 

1360. 
m-Phenylendlesgigsäure  G^HioO« 

1358. 
m-Pbenylendiessigsäaredimethylaüier 

Ci«Hi404  1358. 
m-Phenylendiessigsftaienitrü  G|«H,N, 

1357. 
o*Carbonhydrosimmt8Aure  GieHj^O« 

1040. 
8&uren  GhH,«04. 
Phenylitaconsäure  G11H10O4  695. 
Pheny litaconsäureanhydrid  C||H«Oa 

695.  696. 
Phenylcitraeonsäiire  GnHioO«  696. 
Pbenylcitraconsänreanhydrid    GaH,0, 

696. 
lonegendioarbons&ure  GitH^O« 

1442. 

Bensylglutaoonsfture&tbyleeter 

GieH«,04  1758. 
Dihydrodiphtalyldiimid  Gi«Hi,OtN, 

1941. 
Derivate  der  Diphenylmalein- 

s&ure. 
Körper  Cs,H„0,  aus  DiphenylmBlem- 

säureanhydrid    und    Piperidin   1361. 

1362. 
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Körper  GgeHMOsN«  aus  Diphenyl- 
iiiHleinsäureanhydrid  und  Chinaldin 
1362. 

Me thvidiphenylmalemimid    C17  H,«  O,  N 

Aet  hyldiphenylxaalemimid    0,8  H,5  O«  N 

13tfl. 
Diphenylmalein-p-bromaDÜ 

C„H,40,NBr  1361. 
p-Tülyldipbeiiylinale'äxiinid    C2aHi70gN 

1361. 
m-Xylaldiphenylmaleid  Cg^HisOa   1362. 
m-Nitroxylaldiphenylniale'id  0,4  H,7  O4  N 

1362. 
m-Xylaldiphenylmaleinimidin0s4Hi«ON 

1362. 
Aethylen-di-dipheiiylmalemiinid 

C34Hj4  04Na  1361. 
m-Phenylen-di-d  iphenylmaleüniinid 

CmH84  04Nj    1361. 

^-Naphtyldiphenylmalemimid 

CjeHjyOgN  1361. 
Phenyloarbozytolylpropions&ure 

Ci7Hie04  1307. 
Derivate  der  TruxUlB&iiren. 
iJ-Truxilliäure-Aethyläther  C„H,404 

1364. 
/?-TruxiUanilsäure  C^HjiOaN  1363. 
/J-Truxillsäureanü  Ca4HiB0gN  1363. 
^-Truxillsäurephenylh  y  drazid 

C^HtoOtN,  1364. 
/)-Truxülfluore8cem(hy drat)  Cgo  Hg4  O« 

1363. 
y-TnmllanilsÄure  C,4HjiO»N  1364. 
y-Truxülsäureanüid    CaoH^OjNj    1364. 
loniregentrioarbonBäure     Ci,  Hj,  0« 

1441.  1442. 
loniregentricarbonsäuretrimethylester 

CiaHisO,  1441. 
loniregentricarbonsäureanhydrid 

C«H,o05  1441. 
loniregentricarbonimidsäure  Cjg  Hjj  O4  N 

1441. 
Phenyldioarboxyphenylpropion- 

s&ure  C,7Hi4  0«  1307. 
Diphenyltetracarbonsäure   (Diph- 

talsäure)  Ci.HioOs  1400. 

C.    Oxysfturen. 
Derivate  der  Oxybexuoös&uren. 
Sahcylid  C„H,e08  1321.  1323.  1324. 
Salicylidchlorofomi   CgoHiBOgClo    1321. 

1324. 
Polysalicylid  (C7H40j)x    1321.  1322. 

1324. 
AcetylsRÜcylsäureester  C11H1JO4  1815. 
Acetolsalicylsäureester    C10H10O4    1319. 
Benzoylsalicylsfiureester  C,aHi4  04  1315. 


Salicylmetbyläthersäure  GsHsOs  1315. 
SalicyluiethvlätberAäureäthvIester 

CioH„Oe'l315.^ 
Aetbylsalicyliuiure  CbHioOs  1315. 
AetbylsalicyUäureester  C11H14O8   1315. 
o-Kresalol  C^HigO«  1329. 
m-Kresalol  CuHjgOa  1329. 
p-Kresalol  C^HijO,   1329. 
Salicvlsäure-lsobu  tyl  pbenylätber 

Cjy'^HiaOg   1320. 
Salicylsäai'e-Isoaxnylpbenylätber 

CibHjoO.  1320. 
Salicylsäure-Benzylpb  eny  lätber 

CjoHieO,  1320. 
Acet  vlsalicy  Isäure-Pbeny  läth  er 

Ci5H,j04  1318.  1319." 
PbenVlcarbaminsaurer  Salicylsäure- 

Phenyläther  C40H15O4N  1317.  1319. 
PbenVlcarbaminsaurer  Salicylsäure- 

«-Napbtylätber  C,4H,704N  1817. 1819. 
Acetylsalicylsäure-a-Napbtylätber 

C,bH,404^  1318.  1319. 
PbenVlcarbaminsaurer  Salicylsfture- 

/J-Napbtylätber  C,4Hi704N  1317. 1319. 
Acetvlsalioylsäure-^-l^apbtylätber 

Ci;Hi404  1318.  1319. 
Benzylsalicylamid  Ci4Hi80,N  1426. 
Acetvlbenzylsalicylamid  C,«  H,5  0»  N 

1426. 
Benzoylbenzylsalicylamid  G2iHi70,N 

1426. 
Oxybenzoylbydrazine  C-HgOjN,  1937. 
SaUcylsäurenitril  CyH^ON    1716.   1717. 
AcetylBalicylnitril  CjHyO.N  1424. 
Benzoylsalicylnitril  C,4H90,N  1424. 
Bromsalicylsäure  CyHjOsBr  1325. 
Bromsalicvlsäureanüid  C13  H^o  Og  N  Br 

1325. 
m-m-Dibromsalicylsäure  C7  H4  Ob  Br, 

1316. 
Dibromsalicylsäureester  C^HgOgBr« 

1315. 
m-m-Dibromsalicylsäure-Pbenylätber 

CisHsOjBr,  1316.  1318. 
m-m-Dibromsalicvlsäure-a-Napbtyl- 

ätber  CiyHioOgBr,  1316.  1318. 
m-m-DibronisalicyJ8äure-/5-Napbtyl- 

ätber  CiyHioOgBra  1317.  1318. 
Nitrosalicylsäurenitri  le  C7  H4  0,  N,  171 7. 

1721. 
Acetvlnitrosalicylsäurenitril   C»  H«  O4  N^ 

1721 
NitroPRlicylamidoxim    C7H7O4N,    1721. 
Asym.    m  -  Nitrosalicvlsäure-a-Napbtyl- 

ätber  Ci-H„OjN  1317.  1319. 
Asvm.  ni-Nitrosalicvlsäure  -  ß  -  Napbtyl- 

äther  C,7H„0aK  1317.  1319. 
Dinitrosalicylsäure  C-H,07N,  1317. 
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Dlnitrosalioylafturenitril  C7  H,  O»  Ng  1 7 1 7. 

1721. 
BinitrosaUcylamidoxim  C^HeO^N«  1721. 
Dinltrosalicylsäiire-a-Naphtylätber 

CijHioOyk,  1317.  1319. 
Binitroflalicyisäare-iS-Naphtyläther 

CjyHijOyNa  1317.  1319. 
I>initrobrom8alicyl8äare-/}-Naphtyl- 

ätherphenylamin  C„  H14  O7  N,  Br 

1318.  1319. 
Dinitrodibromnalicylsäure  C7  H^Oy  Kg  Bfa 

1318. 
Dinitrod  ibroinsaUcylsäure-/t-Kaplityl- 

äther  CijU^O^lS^Br^  1318.  1319. 
AcetylamidomeÜiylBalicylBäure 

CioHjiO^N  1324. 
Dimethy  lamidosalicy  Isäure     C«  Hu  O,  N 

1279. 
Aoetylamidoätbylsalicylsäare  CnHi^OfN 

1324. 
Anüidosalicyisäare  0„H|iO,N  1325. 
KitramidanilidosaUcy Isäure  C|sH|j  O5  N, 

1326. 
DinitranilidosaUcy Isäure  Ou  H«  O7  Kg 

1325. 
Diamidoanilidosalicy Isäure   OisHiaOaNs 

1326. 
Sulfooxybenioösäure   CyH^OeS  +  H,0 

1286. 
Tbiosalicylsäure  C,4Hio048,  1327. 
Broinisoditbiosalicylsäure  CuHgOeBraS« 

1327. 
Dicblorisoditbio8alicylBäureCi4HeO«Ci«St 

1326.  1327. 
p-Brom-m-oxy benzoesäure  C7  H^  O,  Br 

1327. 
p-Aethoxy-m-sulfonamidbeozoesäore 

C,HuOaN8  1907. 
Metbansulf  onsäure-p-carboxylphenyl- 

ester  CsHgOaS   1197. 
Cblor-p-oxybenzoesäure  C7  H^  Og  Cl  1 328. 
Dicblor-p-oxybenzoesäure  G7H4OSGIC 

1328. 
Derivate  der  OalluBsäure. 
Gallussäuremetbylätber  CgHsOa.    Salze 

1396. 
Triacetylgallacetamid  CijHi^ObN  1391. 
Bromgallussäure    C7H5  05Br  +   3H,0 

1395. 
Triacetylbromgallussäure  CuHn  O^Br 

1396. 
IHbromgallussäuremethylätber 

CaHflO^Br,.    Salze  1396. 
Triacetyldibromgallussäure  CigHioOg  Br, 

1396.  1397. 
Triacetyldibromgallussäuremetbyläther 

CuHijOgBr,    1396. 


TribenzoyldJbrome^UoMäure 

C»H,«OBBr,   1897. 
Derivate  der  Kresotina&uren. 
oHomosalicylid   C,aHc40a    1322.    1323. 

1330. 
o-Homosalicylineblorof orm  C^^  H^  OeCl« 

1322.  1330. 
o^Kresotinsäure-p-aoetylamidophenyl- 
i      ester  O1.H14O4N  1829. 
m-Homopolysalioylid  (CsHcOtlz  1322. 
m-Kresotinsäure-p-aoetylamidophenyl- 

ester  OieHi^OfN  1329. 
p-Homosalicylid  Gs,HmO,  1323. 
p*  Kresotinsäure-p-aoety  lamidophenyl- 

ester  CieHi504N  1329. 
Derivate  der  Oxyzimjnts&uren. 
^-Metbyltrioxyoumarin  CioHgOj  1228. 

1407. 
B-2, 3, 4-Trloxy-4-Methyli80cuinariii 

CjoHeOj  1831. 
/9-Methyldioxymethyloxycuiuarin 
I       CigHuOs  1228.  1406. 
/^-Metbyltrioxymetbylcumarin  Ci,Hx4  O5 

1228.  1229.  1407. 
Körper   CibHibOj   aus  jJ-Methyltrioxy- 

metbylcumarin  und   HJ   1228.  1229. 

1407. 
jS-Metbyltetraoxymetbylzimmtsäuren 

CuHibO,  1229.  1408. 
/9-Metbyltetraoxymethylzimmtsäure- 

metbylester  0,5H„Oe  1229.  1407. 
m-Dioxy-/J-Pbenylcuinarin   Ci5H,,04 

1398.  1399. 
Diacetyl-m-Dioxy-/J-Phenylcumarin 

CigHuOe  1399. 
/5-PbenyIdapbnetinCi5Hjo04+H,0  1398. 
Diacetyl-/J-Phenyldaphnetin  Ci,  H14  O, 

1398. 
Nitrobergapten  Ci,H70eK  1405.  1406. 
Dioxyphtal8&ure  CgHeO«  1408. 
Oxy-m-zylolcarbonsAure  C^HioO, 

812. 
Oxy-m-xylolcarbonaäuremethylester 

CjoHi.Oa  812. 
Oxy-m-xylolcarbonsäuredimetbyle«ter 

CuH,403  812. 
Oxv-m-xylolcarbonsäureisomeibylester 

CioHisOs  812. 
Oxy-m-xyiolcarbonsäureäthylester 

CnHi403  812. 
Oxy-m-xylolcarbonsÄureisoäthylester 

C„Hi408  812. 
Oxy-m-xylolcarbonsäurediätbylester 

C„H,p08  812. 
Oxy-m-xylolcarbonsäuredibromid 
I       CgHioOgBr«  812. 

I  Dinitrosäure  C,Hg(NO,)jO,    aus   Oi;y- 
I      m-xylolcarbonsäure  812. 
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AethylresoroylsAure  C9H10O4  1449. 
Oxymethylterephtalsäureisome- 

thyleater  CioHioO^  812. 
a-Oxyuvitinsfture  CpHgOs  1399. 
m-  Oxyu  vitinsäuremon  oäthy  ]  äther 

CiiHijOs  1400. 
m-Oxvuvitinßäurediäthyläther  Ci^ H10O5 

.1399.  1400. 
Hydrastsfture  CoHeOe  1408. 
Hydrastiacton  CioHeOj  1408. 
Acetylhydrastlacton  CnHioO«  1408. 
BenzoylhydrasUacton  Gi7H„0e  1408. 
VeratrumsAure-MethyläUier 

CioHigO^  1350. 
Oxypropylbenzo^sAure  CioHi,Oj 

1544. 
Dihydroisooumarinoarbonaaiire 

CioHgO,  1040. 
o-Phenylenessigglyoolsäurelacton 

CioHaO^  1026. 
Iridinsäure  CioHnO^  1574. 
Aethoxylbenzylmalonsäureester 

Ci,H„05  759. 
Phenyloxyitamalsftiire  CnHisO, 

1404. 

Dimethylphtalidoarbonsäure 

CiiHioO^  1369.  1370. 
lonegenalid  C,cHi4  0a  1442. 
Isoeugenolglyoolsfture  OitHi^O« 

1310. 
Isoeugenolglycolßäure-Methyläther 

Ci3Hie04  1310. 
Isoeugenolglycolfläureamid    OicHi^OtN 

1310. 
Nitroisoeugenolgly  oolfläure    0,2  H^  Og  N 

1310. 
Phenylparaconsäureester  Cja Hj^  0^ 

1404. 
TetraoxydibexuyldioarbonsAure 

Ci.Hi^Oa  1401.  1402. 
Eug^enolziinintBäure  C„H|804   1310. 

1311. 
Triphenyloarbinol-p-oarbonsfture 

C,oH,eO,  1146. 
Tetramethoxyldiphtalyldibromid 

CjoHieOeBr,  1402. 
Tetramethoxyldiphtalylimid  OC0H17O7N 

1402. 
TetramethozyldihydrodiphtaldiiTuid 

CoH^oOeN.  1940. 
Tetramethoxylhydi'odiphtalyllacton- 

säure  CjoHgoOg  1401. 
Tetramethoxyld  iphtallactonsäure 

CfioHisO,  1401. 
FluoreseeXne. 
Citraconfluorescei'n  Ci7H|g05.     Balze 

1375. 
JahrMber.  f.  Ghem.  u.  s.  w.  fOr  1898. 


Citraconfluoresceüidimethyläther 
Ci,H,,0,  1376. 

CitraconfluoresceindiäthylätherCtiH^oOs 
1376. 

Biacetylcitraconfluorescein  C^H^Oy 

1376. 
Dibenzoylcitraconflaorescein  Cgi  H,o  O7 

1376. 
Tetrabromcitraconfluoresce'in 

0,7H„OaBr4  1376. 
Bimtrocitraconflaorescem    0 17  Hj^  0^  N, 

1376. 
nuorescelinanilid  C,eHi704N  1381. 
Flaorescelnaniliddimetbylätber 

C,8H,i04N  1381. 
FluoresceYn-Dipbenylbicarbamat 

CS4HS2O7N,  1877. 
Phtalelne. 

Dibenzylpbenolpbtalel'n  C84HMO4  1377. 
Fbenolpbtaleinoxim    CfoHi3  04N     1378. 

1379.  1380. 
Verbindung  GC0H17O8N  aus  Pbenol- 

pbtalemoxim  1879. 
Tetrabrompbenolpbtale'inoxim 

0MHiiO4NBr4  1380. 
Pbenolpbtalem-Dipbenylbicarbamat 

Cs4H«4  0eN,  1377. 
Pbenolpbtalemanilid    CceH^OaN    1381. 

1382. 
PbenolpbtaleYnanülddimetbylätber 

CwHttOaN  1382. 
Dinitropbenolpbtale'in  C,o  H»  0,  N«  1882. 
Tetranitropbenolpbtale'in    0^  H,o  Oi,  N4 

1382.  1383. 
o-Eresolpbtalemoxiin  O2CH1SO4N   1381. 
OrcinpbtaleYnaniliddimetby]  ätber 

C8«Hm04N  1382. 
Besoroinbenzeln  CseH^sOs  +  H,0 

1386. 
Dibromresorcinbenze'm  O^^  H^  O4  Br, 

1887.  • 

Tetrabromresorcinbenzem   Ci«  H^o  O4  Br4 

1387. 
Pentabromresorcinbenzem    Ci« H,  O4  Br5 

1387. 
Dinitroresorcinbenzem  Oj,  H],  Ob N, 

1387. 
Besorolnplieiiylaoeteln  0^  Hi,  O4 

1387. 
Besorcinpbenylacete'mdiacetat  Cf^IL^O^ 

1387. 
Tetrabromreaorcinpbenylacetein 

CgoHi,04fir4   1387. 
Pentabromreaorcinphenylaceteüi 

C,oHn04Br5  1388. 
Tetranitroresorcinpbenylacetem 

C,oHj,0«N4  1388. 
Besoroincinnamyleln  CaiHjsQs  1388. 
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HexabromreflorcineinnamyleKn 
C«Hi,04Br,  1388. 

D.    Ketonsäuren. 
DeriTate  der  BenBoylameiflexi- 

Bäure. 
BexuBoylameiBensäureanilidoxim 

CmHijO.Nj  1483. 
Aoetylbenzoylameiaensäureanilidoxim 

Ci«Hi4  08N,  1483. 
Derivate  der  Phenylglyoxyls&are. 
o-Nitrophenylglyoxylsäureoxim 

CeH^OsN,  1716. 
Nitroflo-o-Methylamidophenyiglyozyl- 

Bäure  CHaO^Nj  1697. 
o-Oxyphenylglyoxylsäurephenylhydra- 

zon  Ci4Hi,0,Ng  1026. 
Derivate  der  Acetotiphenonoarboxi- 

säure. 
Jodäthylat  des  Acetophenoncarbon- 

säurehydrazons  C^iUisOtNtJ  1838. 
Hexachloracetophenoncarbonsäure 

C,H,0,Cle  1457. 
Heptachloracetophenoncarbons&are 

C,H0,Cl7  1457. 
Cyanacetophenon-o-carbonsäure 

Ci,H7  0,N  1403. 
o-Carbozyphenylfflyoxylsäure 

CjHeOj  1343. 
PropionylbengoftsänreoTi  m  anhy» 

drid  Ci.H.O.N  1336. 
/S-BenBoylaorylsäure  GioHeO,  823. 
Phenyl-y-keto-a-oxybuttersäure 

Ci„Hio04.     Salze  823. 
Aethylresoroylfflyoxylsfture 

CioHjoOs  1449. 
Phenylfi^lyoxyldicarbonsäure 

C,oH,07  1359.  1360. 
1, 3, 2, 6-Nitrnplienylglyoxyldicarbon- 

säure  C10H5O9N  1360. 
BenEoylcyane88ige8terK>-oarboii« 

■äure  CiaHijOsN  1403. 
Benzoylcyanessigester-o-carbonsäure- 

methylester  Ci^HnO^N  1403. 
Benzoylcyanessigester-o-carbonsäure- 

äthy Ister  CjHisOsN  1403. 
Benzoylcyanessigester-o-carbonsäure- 

propylester  CijHiyOsN  1403. 
Benzoylcyanessigester-o-carbonsäure- 

benzylester  CgoHiyO^N  1403. 
Ketophenylpa  r  aconsfiureester 

Ci.H^Oa  1404. 
Butyrylbenzoösäureoximanhydrid 

CiiHnOgN  1336. 
Isobutvrylbenzoeaäureoxiinanhydrid 

C,iH„OeN  1336. 
Aethylbenzoylessigrs&areoziiu 

C11H13O3X  1335. 


Mekonindimethylketon  GisHuO, 

1404.  1405. 
Mekonindünethvlketonhydrazon 

CijH^O^N,  1404. 
Brommekonlndimethylketon  Ci,Hi,O^Br 

1405. 
Dimekonindimetbylketon  C^HcsO^ 

1405. 
Ioiifi:enog^>ii8&iire  CisHi^Oj  1442. 
Irefi^enondioarbozisäure  Ci^Hi^O^ 

1441. 
lonegenontricarbonsfture  CisHifO^ 

1442. 
Irefirenontrioarbonsäure  CisHifO; 

1441. 
p-Bensoylbensoös&ure  Cx^Hi^O, 

1306. 
o-Benzoylbenzoesäureoxim     C^^  H,i  0«  N 

1337. 
o-Benzoylbenzoesäureanhvdrid 

Ci^HjOjN  1336.  1337." 
Dibrom-p-oxy-benzoylbenzoeaäure 

0,4H,04Br,  1381. 
p-Oxybenzoylbenzoesäure  Ci4H„04 

1380. 
Methyl-p-oxybenzoylbenzoesäure 

C,5Hi,04  1380. 
Diphenaoylessigefture  GisHi.O«. 

Salze.    Aethylester  825. 
HydrastonaftureCcoHisOj  1408  U09. 
Bibromhy drastonsäure  C,o  H  i«  O7  Br« 

1408. 
Derivate  der  AmarsAure. 
Amarsäareamid  CtsH«OtN  1494. 
Körper  CciHisO«  aus  Amarsäureanhy- 

drid  und  Mineralsäuren  1494. 
Säure  GCHS4O4  aus  Amarsäureanhydrid 

und  NH,  1494. 
Amid  GttHjjOsK   der  Säure  C^H^^O^ 

aus  Amarsäureanhydrid  1494. 
Pyi'oamarsäure  CieHjcO,  1495. 
a-Dehydroamarsäure  GssHi^O,  1494. 
^-Dehydroamarsäure  GsaH^oO,  1494. 
^•Dehydroamarsäureamid  GesHtiO^K 

1495. 
/^-Dehydroamarsäureanhydrid  GnHi.Ot 

1495. 
Dimethylamai-säure  Gt^HfeO,  1493. 
Acetessigester-Benzalbenaoyl- 

brenstraubeiiBAureester  GcjH(«Of 

1473. 
De8ozy)>en8oin-Beii8alacete88ig- 

ester  C^Hg,04   1473. 
Desozybensoin-BenjBalbensoyl- 

brenstraubensäureester  G„H«a03 
1473.  1474. 
a-^-y-Triphenyl-y-bensoylbutter- 

ßäurenitril  Cj,Hjj,ON   1467. 
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DiehlorohinoiidioarbonBäureester 

CfoHttOioCl«  1505. 
Aldehydsäuren. 
Jodmethylat  des  Fhtalaldehydsäure- 

hydrazons  CjHiiO,N,J  1838. 
Diphtalaldehydhydrazonsäure 

C^HiaO^Nj  1940. 
Opiansäureäthyläther  C|2H|4  05  1399. 
Diopianhydrazonsäareanhydrid 

CjoHigOyNj  1939. 
Benzaldehy ddicarbonsäure  C,  H«  0» 

1360. 
Benzaldehyddicarbonsäaredilacton 

C9H4O4  1360. 
Aldehydguajacolcarbonsäure  C^HbOj 

1350. 

16.    Naphtalingruppe. 

A.     Kohlenwasserstoffe. 

Octohydrodimethylnaphtalin  Gi^Hgo 

1224. 
Iren  CiaHie  1441.  1442.  1443. 
Ionen  CisHig  1442.  1443. 
a-Fhenylnaphtalin  C^eHif  1041.  1042. 
jS-Phenylnaphtalin  C,eHie  1041. 
a-a-Dinaplityläthan  CgsH^g  1076. 
a-Dinaphtostilben  C^Hi«  1076. 

B.    Halogenderivate. 

Di-a-naphtyltrichloräthan  C^Hja  CI3 

1075. 
Perinitrobromnaphtalin  CjoH,  O , N  Br 

1073. 
Peridibromnaphtalin  CjoH^Bra  1073. 
Dihy d ronaphtalin-o-dibromid  C 10  Hi©  Brg 

1037. 
«c-Dinaphtostilbenbromid  CtsHi^Hrg 

1076. 
Dibromdinaphtylätlian  CggHieBra  1076. 

C.     Schwefelderivate. 
Thiodinaphtyloxyd  CgoHi^OS  1204. 
«-Naphtyldisulfoxyd  CjoHi^OjS,  1092. 
/S-Naphtyldisalfoxyd  CjoHi40,öj  1092. 
Sulfone. 
«-Naphtylsulf onbromid  C  i^  H7  O^  Br  S 

1092. 
a-Naphtylsulfonjodid  CioHyOgJS   1092. 
^-Naphtylsulfonbromid  CioHyOgBrS 

1092. 
iS-Xaphtylsulfonjodid  CjoHyO^JS  1092. 
tt-Naphtvhnethylsulfon  CnHioO^S  1092. 
^-NaphtylmethylsulfonCiiHioOgS  1092. 
«-Naphtyläthylsulfon  CigHigOgS  1093. 
^-Naphtyläthylsulfon  C^HisOsS  1093. 
Sulfinsäuren. 


a-Naphtalinsolflnsäure   OioHsO^S  1092. 
a-Naphtalinsulflnsäuremethylester 

CiiHioO,8  1087. 
/S-Naphtalinsulfinsäure  CioH^OcS    1092. 
/S-Naphtalinsulflnsäuremethyiester 

C,iHioO,8  1087. 
Sulfonsfturen. 
a-Naphtalinsulfonsäuremethylester 

CiiHioOjS  1087. 
^-Naphtalinsulfons&uremethylester 

C„H,oOa8  1087. 
/S-Naphtalinsulfonsäureäthylester 

0„Hi,Oa8  1087. 
1, 4-Dibromnaphtalinsalf  osäure 

OioHeO,Br,S  1092. 
1, 4-!Dibromnaphtalin8tilfosättreäthyl- 

ester  CijHioOaBr.S  1092. 
1, 4-Dibromnaphtalinsulfochlorid 

CioHsOjOlBrgS  1092. 
^-NitronaphtalindisulfosäureCioH^OgNSt 

1205. 

D.    Amidoderivate. 
Derivate  des  ct-Naphtylainlns. 
Thionyl-a-naphtylamin  C|«  H7  O  N  8 11 04. 
o-Phosphorsäurfe-  a-naphtalid 

CaoHj^ONaP  1126. 
Di-a-Naphtylamido-Orthophosphorsäure 

OgoHjyOiNgP  1127. 
a-Valeronaphtalid  OjsHiyON  1143. 
o-Nitrobenzal-«-Naphtylamin 

Cj-HigOaNg  1415. 
p-Nitrobenzal-a-Naphtylamin 

C,7Hi,0,Ng  1415. 
Brom-a-naphtylamin  OioHeNBr  1953. 
Peribromnaphtylamin  CioHgNBr   1073. 
Thionylnitro-«i  org-naphtylamin 

CioHeOsNgS  1105. 
Benzylidenniti*onaphtylaminC|7Hi(0,N, 

1073. 
Dinitro-a-  valeronaphtalld  G 19  H|g  O5  Ng 

1144. 
a-Naphtylamindisolfosäure  GioHaOaN8f 

1143. 
ai-Phenylnaphtylamin-«4-sulfosäure 

CieHisOaNS    1145. 
o-Amidobenzy  1-a-naphtylamin  C17  H ^qN, 

1850. 
Benzyliden-o-amidobenzyl-a-naphtyl- 

amin  Ca4H4oN4  1850. 
o-Oxybenzyliden-o-amidobenzyl-a-naph- 

tylamin  Cg4H4oON2  1851. 
Derivate  des  ^-Naphtylamins. 
Thiony  I-^-naphtylamin  Cio  H7  O  N  S  1 105. 
o-Phosphorsäure-iS-naphtaIidC8,>Hj40N3P 

1127. 
Di-^-naphtylamido  -  Orthophosphorsäure 

CjoHjjOgNgP  1127. 
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Carbamidoth  ionaphtoläthyläther 

CjaHiiONS  1201. 
o-Nitrobenzal-Z^-NaphtvIaminCi-HijOgN, 

1415. 
m-Nitrobenzal-/J-Kaphtylamin 

CjyHx^OgNg  1415. 
p-Kitroben2al-/}-Napbtylamin 

CirHjjOjNa  1415. 
Oxybenzyliden-/J-napbtylaminCj7H,aON 

1105. 
Deayl-^-napbtalid  C„Hi,ON  1737. 
Tbionyl-o-brom-^-napbtylamin 

CioHeONBrS  1105. 
Oxybenzyliden-o-brom-naphtylainiii 

CiyHi.ONBr  11U5. 
o-Nitrobenzyl-/J-naphtylamin 

CijHi^OgN,  1851. 
o-Nitxobeiizyl-/J-naphtylnitro8amin 

CiyHi.OaNa  1861. 
o-Aiiiidobeiizyl-/}-napbtvlamin 

CiyHjeN,  185L 
Ac€tyl-o-amidobenzyl-^-acetnapbtalid 

CjiHjoOgNg  1851. 
Benzyli(len-o-amidobenzjl-/J-napbtyl- 

amin  Cj^HjoN,  1851. 
o-Oxybenzyliden-o-amidobenzyl-/J-naph- 

tylamin  Cj^H^oON,  1851. 
Mono*/}-napbty  1-  m-pbenylendiamin 

Ci«Hi4N,.     Balze  1155.  1156. 
Acetylmono-/J-napbtyl-m-pbenylen- 

diamin  CiaHieONg  1156. 
Dlacetylmono-/J-napbtyl-m-pbenylen- 

diamin  CjoHjeOiNg  1156. 
Benzoylmono-/5-naphtyl-m-pbenylen- 

diamin  CwHiaON,  1156. 
Dibenzoylmono-^-napbtyl-m-pbenylen- 

diamin  CsoHwOgN,  1156. 

/S-Binapbtyl-m-phenylendiaminCsaHso^t 

1814. 
Dibenzoy  l-/J-dinapbty  1-m  -pbenylen  - 

diamin  C^oHmO^Nj  1814. 
Di-^-naphty  l-m-pheny  lendiamin 

C„H«oNs  1156.  1157. 
Biacetyld  i- /9-napbtvl-m -pben  ylendiamin 

CsoHj^OjN,  1157. 
Dibenzoyldi-/J-naphtyl-  m  -pbenylen- 

diamin  C^oHwO^Ng  1157, 
Diamidodinapbtyldisulfid  CsoHiaNsS« 

1201. 
tti  ff^'^^^P^tvlendiaininBulfosäure 

CioH,oO,N,8  1145. 
«,«8-NapLtylendiamin-^i-»ulfoaäure 

CioHioObN^S  1160. 
ftj  (Y^-Diamidonaphtaliiisulfosätiren 

CioH.oOjNjS  1160. 
Pbenyläthvl-o-napbtylendiamin 

CjsHjsN,  1148. 


Nitro8ophenylätbyl-o-naphtylendiauün 

CiaHj^ONa   1148. 
a,  -rr^-AiDidoacetnaphtalidmonoBulfo- 

8ÄnreC„Hi,04N,Sll44.— Salze  1145. 
Pbenylnapbtylentbiobamstoff 

CiyHi.NjS  1147. 
Diamidopbenylnapbtalin  Ci^Hi^^i^  1931. 
Diacetyldiamidopbenylnapbtaliii 

C,oH„0,N,  1931. 
n-Pbenylmetbyl-o-napbtylendiamin 

CjyHieN,  1148. 
DiamidotolylnapbtaUn  C,-HieN,  1931. 
,  Diacetyldiamidotolylnapbtalin 

C«HgoO,Ng  1931. 

.  E.  Azo-,  Hydrazo-  und  Hydrazin- 
verbindungen. 

!  Bromnapbtalindiazoimid  CioH«N,Br 

1953. 
I  Bronmapbtalindiazoperbromid 
'       CioHeNjBr^   1953. 
ff-Napbtylazonitroäthan  C  ijHnO^gl  93 1 . 
/)-Napbtylazonitroätban  Ci^HnOcN,!  930. 
^-Napbtylazonitrosonitroätban 

CitHi^OgN^  1930. 
/9-Napbtylazobromnitroätlian 

CifHioO.NaBr  1930. 
Benzol-ft-azonapbtalin  CieHi,K,  1931. 
o-Toluol-cx-azonapbtalin  C17H14N4  1931. 
m-Pbenolazo-a-napbtylamin  Ci,HijO  N^ 

1930. 
Acetyl-m-Pbenolazo-a-naphtylamin 

CiaHisOjNa  1930. 
Diacetyl-m-Pbenolazo-ff-napbtylamm 

CjoHi-OgN,  1930. 
Benzolazo-Peribromnaphtol 

C,«H„ON,Br  1073. 
A  cetyl-o-tolirolazo-^-naphtol  O^»  Ht^Og  K  « 

1928. 
Acetyl-p-toluolazo-/J-napbtol  OigHigOg  N, 

1928. 
Acetylpseudocumolazo-/)-napbtol 

C«H«,OgN,  1928. 
Triphenylmeäianazo-/3-napbtole 

C„Hg,ON,  1146. 
a-N  apbtolazo-p-toluylsäure  C,e  H,4  0,  N, 

1919. 
/J-Naph tolazo-p-toluylsaure  0^ H,«  0,  N, 

1919. 
^-Napbtolazo-p-tolunitril  GiaHigONs 

1919. 
Benzoldisazo-Peribromnaphtol 

CjgHjsON^Br  1073. 
Benzolbydrazo-o-napbtalin  Ci^Hi^Ng 

1931. 
Diacetvlbenzolhydrazo-cr-naphtalin 

CjoHisOgN,  1931. 
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o-Toluolhydrazo-a-naphtalin    C17  Hi,  N^ 

1931. 
Diacetyl-o-toluolhydrazo-rs-uaphtalin 

CaiHjoOgNg  1931. 
Acetnaphtalidhydrazinsulfosäure 

CjjHiaO.NgS  1145. 
o-Amidobenzyl-^-naphtylhydrazin 

CiyHiyNa    1861. 
o-Oxybenzyliden-o-amidobenzyl-  /J-naph- 

tymydrazin  CaiHgsOsNg  1861. 

F.    Phenole. 
Derivate  der  Naphtole. 
Beuzoylnaphtol  C^^'R^^O^  1974. 
CarbamidothionaphtolC„H7ÖNS  1201. 
Peribromnaphtol  CjoHyOBr  1073. 
Dibrom-a-dinaphtyloxy d   Cj©  H^  O  Br, 

1200. 
Di-«-naphtylenoxydtrichloräthan 

CgsHiaOCla  1077. 
Di-fe-äthoxynaphtyltrichloräthan 

CseHiBOjCla  1078. 
Di-«-äthoxynaphto8tilben  C„Hg4  O,  1078. 
Diäthoxydinaphtostilbenbromid 

CjeHj^OgBra  1078. 
Tetraoxydinaphtylmethan  C«!  H^e  O4 

1224. 
Tetraacetyltetraoxydinaphtylmethan 

CjgHj^Oa  1225. 
Hydrodimethyhiaphtol  CiiH„0  1373. 
Oxytetrahydronaphtylamin    Oio  H,,  O  N 

1039. 
Trimethyloxytetrahydronaphtylammo- 

niumhydroxyd  CiaH^OaN  1039. 
Biiuethyltetrahydronaphtylalkin 

C12H17ON  1038. 
Diäthyltetrahydronaphtylalkin 

C14H41ON  1039. 
Piperldyltetrahydronaphtylalkin 

Ci^HjiON  1039. 
Chloralnitro80-/9-naphtol     CuHaOaNCla 

826. 
Bihydro-^-naphtol  CioHioO  1039. 
Bichlor-^-dinaphty loxyd  Cjo  H^  O  Gl« 

1200. 
Dibrom-/J-diiiaphtyloxyd  C^oHijOBra 

1200. 
Dmitro-/J-dinaphty loxyd  Cjo  H^  Oj  N, 

1200. 
Dichlordiiiitro-/9-dinaphtyloxyd 

0,oHio05N,Cl,  1200. 
Dibromdinitro-/J-dinaphtyloxyd 

CjoHioOsN.Br,  1200. 
Hexanitro-/5-dinaphtyloxy d  Cg^,  Hg  0 ig  N« 

1200. 
Dioxy-/5-dinaphtylmethan  CgiHieOg  1224. 
Diacetyldioxy-jS-dinaphtylmethan 

CgjHgoO^  1224. 


o-Nitrobenzal-/3-dmaphtolmethan 

CgyHipO^N  1415. 
m-Nitrobenzal-/3-dmaphtolmethaii 

C27Hip04N  1415. 
Diacetyl-m-Nitrobenzal-^-dinaphtol- 

methan  CaiHgaOgN  1415. 
o-Nitrobenzal-/9-dinaphtolmethanoxyd 

CgyHiyOaN   1415. 

m-Nitrobenzal-  /J-  dinaphtolmethanoxyd 

Cg7H,70»N  1415. 
p-Nitrobenzal-/J-dinaphtolmethaD  oxy  d 

CgrHiyOgN  1415. 
Aethylidendi-/J-naphtylenoxyd  Cgg  H^  O 

1077. 
Di-^-äthoxy  napht  yltrichloräthan 

CgeHgsOgCla  1078. 
Di-^S-naphtylenoxydtrichloräthan 

CggHiaOCla    1077. 
^-Naphtofluoran  CggHieOa  1385. 
Amidonaphtole. 
«1-/94- Amidonaphtol  CioHgON  1201. 
1,  2, 4-  oder  1, 2, 5-Ainidonaphtolsulfo- 

säure  C10H9O4NS  1205. 
1, 4,  S-Ajnidonaphtolsulf osäure 

OioH,04NS  1205. 
1, 2, 4, 6- Amidonaphtoldisulf  osäure 

OioHaOyNSg  1205. 
1, 2,  4,  7- Amidonaphtoldisulf  osäure 

CjoHpOyNSg  1205. 
1, 2, 4, 8- Amidonaphtoldisulf  osäure 

OioHgOyNSg  1205. 
2, 7-Phenylamido-/J-naphtol  Oi^HigON 

1814.  1815. 
Fhenylamidonaphtolmethyläther 

C17H1JON  1815. 
Phenylamidonap  htoläthyläther 

CigHiyON  1815. 
Phenylamidonaphtolacetat  Cia  H^^  Og  N 

1815. 
Phenylamidonaphtolbenzoat  CgaHi^OgN 

1815. 
Dioxynaphtaline. 
1, 8-Dioxynaphtalin-a-8ulf  osäure 

CioHgO^S  1221. 
« i-«4-Dioxy  naphtalin-/5g  ß^-  disulf  osäure 

CioHsOaSg  1222. 
Tetrahy dronaphty lenglycol  C 10  H^g  O, 

1037. 
Essigäther    des    Tetrahydronaphtylen- 

glycols  0i4Hie04  1037. 
Benzoöäther  des  Tetrahydronaphtylen- 

glycols  Oe4Hjo04  1037. 
Tetrahydronaphtylenchlorhydrin 

CioHiiOCl  1038. 
Acetyltetrahydronaphtylenchlorhydrin 

CijHisOgCl  1038. 
Benzoyltetrahydronaphtylenchlor- 

hydrin  CjyHjaOgCl  1038. 
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Tetrahydronaphtylenmetaglycol 

CioHi.O,  1040. 
Bromtetraliydronaplitylenglycol 

CioHiiOjBr  1040. 
Tetrabydronaphtylenoxyd  OioH,oO 

1038. 
Dioxytetrabydronaphtyl&thylendiamin 

C„H«,OjNj  1039. 
Bioxytetrahydronaphtylamin  C^ftgO^ 

1039. 

G.    Ketone. 

Keiotetrahydronaphtalin  C,pHioO  1040. 
3, 3'-Diinethyl-2-acetx)-l,  l'-  dinaphtol 

CuHj.Oa   1223. 
Diniethylacetodinaphtoldibromid 

CuHijOaBr,  1224. 
Diacetyldlmethylacetodinaplitol 

OiaHieOa  1224. 
Trioxydehydroii-en  CiaHigOa  1441. 

H.    Säuren. 

Derivate  der  Naphtoösäuren. 
Acetanilidonaphtoesäure  G19H15OSN 

1820. 
Körper  CijA^ON  aua  /J-Anilidonaphtoe- 

säure  1343. 
«-Naphtureäure  CjaHuOaN  1747. 
/J-Naphtursäure  CigHuOsN  1747. 
/*-ChlomaphtoeBäure  CnHyOjCl  1340. 
/^-Amidonaphtoediaulfosäure 

CiiHgOeNS,  1342.  1344.  1345. 
Derivate  der  2^  3-Oxyiiaphto&- 

säure. 
/S-Oxynaphtoephosphoi-säure 

CnHioOePO)  1340. 
/J-Oxynaphtoephosphorsäurechlorid 

CnHeOgClaP  1340. 
l-Nitro80-2,  S-Oxynaphtoesäui-e 

C11H7O4N  1339. 
o-Naphtalindioximanbydridcarbon- 

säure  CnHeOjN,  1339. 
Dinapbtosalicylresorcin  GfgHjeOe   1463. 
Cblor-/S-naphtolcarbonsäure    Cn  H7  O^  Cl 

1344. 
Nitro-/J-naphtolcarbonsäure    C  „  H7  Oa  N 

1344. 
Nitro-/J-napbtolcarbon8äureätbyläther 

Ci3H„0,N  1344. 
Dinitro-^-napbtolcarboii8äureCiiHg07N, 

1344. 
Dinitro-iS-napbtolcarbonaäureäthyläther 

CisHioOyN,  1344. 
Amido-jS-naphtolcarbonsäure  C^  H,  OgN 

1344. 
Diazo-^-napbtolcarbonsäure  C 1 1  Hg  O3  N, 

1344. 


1  -Pbenylazo-2, 3-ozyuapbto@8äure 

CiyHijOgN,   1338.  1339. 
^-Oxynaphtogsalfosäuren  0^  Hg  0,8 

+  4H,0  1340.  1341. 
/S-Ajmdooxynapbto^monosulfoB&ure 

OiiHgOeNS  1342.  1344.  1345. 
Dioxynaplito^säuren. 
Dioxynapbto^sauren  CuHgO^  1359. 
2,  e-Dioxynapbtoesäore  L  CnHsO« 

1342. 
2,  7-Dioxynaphtoeaäiire  C„HbO^  1341. 
2, 3,  8-Dioxynapbtoesäiire  S  CnHgO^ 

1342. 
Dioxynapbtalincarbonsäure  CuHgO^ 

4-  HjO  1341.  1344. 
Dioxynapbtalincarbonsäureätbylester 

CisH„0,  1341. 
Dlacetyldioxynapbtalincarbonsäure 

CjsHi.O,  1341. 
DioxynapbtoemoDosulfosäaren 

CiiHgOyS    1342.  1359. 
Derivate  der  Naphtalsäuren. 
Napbtalsäureanbydrid  Ci,HeO,  1360. 
Naphtaloxim  C^HyOs  1361. 
Napbtalpbeny Ib^'drazon  Gx, ^it Og  Ng 

1361. 
NapbtaUmid  OuHyOgN  1360. 
Methylnaphtaliinid  CiaH^O^N  1361. 
Aethylnapbtalimid  CuHnO.N  1361. 
Pbenylnapbtalimid  OibHuOjN  1361. 
o-Tolylnapbtalimid  Ci^HigOjN  1361. 
Benzylnaphtelimid  Ci^HigOaN  1361. 
Naphtaldehydsäure  OisHgO,  1515. 

1516. 
Körper    C,4H,4  05    aus   Naphtaldehyd- 
säure 1516. 
Acetylnaphtaidebydsäure  C14H10O4 

1516. 
Kapbtaldebydsäureoxim  Ci« H^  0,  N 

1516. 
Napbtaldehy  dsäureoxiin  anhydrid 

Cj.HyOjN  1516. 
Körper  OnHioOgN«  aus  Naphtaldehyd- 
säure und  Hydroxylamin  1516. 
Naphtaldehvdsäurehydrazon  C^H^oOK« 

1516. 

17.    Anthracen-  und  Phen- 
authrengruppe. 

Dibydroanthramin  Ci4Hi,N  1208. 
Dibydroanthrol  CuH^O  1207. 
Dibydroanthrolätbyläther  CijHieO 

1208. 
Acetyldihydroanthrol  Ci.HMOg  1208. 
Benzoyldibydroanthrol  C^iHieO,    1208. 
1, 4'-Dinitroantbracbmomnonoxiiu 

C^HyOgNg  1720. 
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Alizarinmethyläther  Ci^HioO«  1592. 
Acetylalizarinmethyläther  C,7  H jg  O5 

1592. 
Schwefligsäurepheoylalizarinäther 

CMHieOaSg  1518. 
o-Nitroalizarin  C^HyOeN  1522. 
Benzoyl-a-zutroalizarin  C^  H15  Og  K 

1522. 
Dioxy-(l,  2)-aiithrachinonfonnainid 

CiaH^O^N  1517. 
Methylalizarinbordeaux  CisH^oOe  1518. 
HexaoxyanthrachiBone  Ci^HeOg   1519. 
Anthragallolmethyläther  C15H10O5 

1592. 
Anthragalloldimethylätlier  Cj,  H , ^  O5 

1592. 
Ace  ty  lanthragallold  imethy  läther 

Ci.HuO,  1592. 
Schwefligsäurephenylanthrapiirptirm- 

äther  CagHjoOyS   1518.. 
Methylpurpuroxanthin    CiaHio04    1578. 
Acetylmethylpurpuroxanthin    CiyHu O4 

1578. 
Dischwefligsäurediphenylgallel'näther 

C»«H,oOh8s  1518. 
TetraschwefligsäuretetrapheDylgallem- 

äther  C44HS8O15S4  1518. 
Körper  Ci^Hi^O  aus  Phenanthren- 

chinon  und  H  J  1469. 
Körper  CjeHjeO»  aus  Acetylphen- 

anthrenhydrochinon   1469. 
Picen  CjjHi^  1045. 
Picenketon  CjiHuO   1045. 
Picenchinon  C^jHigOj  1045. 
Picensäure  C^H^Oj  1045. 
Picenfluoren  CgiHi4  1045. 
Picenfluorenalkohol  CgiHi^O  1045. 
Acenaphtenderivate. 
Acenaphtenon  CigHgO  1515. 
Aceoaphtenonoxim  CigH,ON  1515. 
Acenaphtenchinon  C^sHeOs  1514.  1515. 

1516. 
Köri)er  0£4Hi^0Ng  aus  Acenaphten- 
chinon und  NH„  1515. 
Acenaphtenchinond  ioxim  C  i.  Hg  O,  N, 

1515. 
Acenaphtenchinonmonohydrazon 

CieH^ONg   1515. 
Aoenaphtenchmondihydrazon  C44HigN4 

1515. 
Biacenaphtylidendion  GS4H12O2  1516. 
Biacenaphtylidendiondibromür 

Cg4H,jO,Br8  1517. 
Biacenaphtylidendionhydrazon 

CgoHj.ONg  1517. 


18.  Inden-  und  Hydrinden- 
gruppe. 

Indenderivate. 

Octochlorinden  CbCIb  1458. 
Monobrominden  C^HyBr  1037. 
Perchlorketoinden   0,001«    845.    1455. 

1456. 
Perchlorketoindenoxun  C^  H  O  N  Ol« 

1456. 
Perchlor-«-anilido-«-ketomden 

CisHaONCU  845.  1456. 
Perchlor-«-toluido-«-ketoinden 

OibHbONCIj  1456. 
Pentachlor-a-oxy-tt-ketoinden 

CgHOgOls   1456.  1457. 
Acetylpentachlor-a-oxy-a-ketoinden 

CiiHBOaClj  1457. 
Perchloroxyketoinden  CßHOgCla  845. 
Indencarhonsäure  CioHgOg  1036. 
Säure  CnHeOftBra   aus  /9-Bromcamun 

1232. 
Hydrindenderivate. 
Hydrindendichlorid  OBHaClg  1035. 
Hydrindendibromid  CgHaBr,  1035. 
Dibromhydrinden  CgHnBrg  1037. 
«-Oxyhydrinden  CßHioO   1454. 
Hy drindenmethy Icarbinol  C,  i  H14  O 

1036. 
Hydrindenäthylcarbinol  CigHieO    1036. 
Hydrindenoxychlorid  O^HjCCl  1035. 
Hydrindenoxybromid  C^H^OBr  1035. 
Hydrindenglycol  C^HioOg  1035. 
Hydrindenoxyamin  CbHuON  1035. 
Dihy drindendioxy amin  C  is  Hj j,  Og  N 

1035. 
Acety  Idihy  drind  endioxy  amin 

CjoHgiOgN  1035. 
Nitrosodihydrindendioxyamin 

CsHiaOaN,  1035. 
a-Amidohydrinden  CpHnN  1453.  1454. 
/J-Amidohydrinden  O^HnN  1454. 
a-Hydrindensulfosäure  CbHioObS  1034. 
«-Hydrindensulfamid  OsHiiOgNS  1035. 
/J-Hydrindensulfo8äure  C.HioOgS  1034. 
/S-Hydrindensulfochlorid  CBHaOgClS 

1034. 
/J-Hydrindensulfamid  CpHuOgNS  1034. 
a-Hydrindon  CgHaO  1453. 
Körper  0i8Hi4  0   aus  «-Hy drind on  und 

H,S04  1453. 
a-Hydrindonoxim  CaHgON  1453. 
a-Hydrindonhydrazon  Ci5Hi4Ng  1453. 
Dichlor-a-Hydrindon  0BH«O01a  1453. 
Tetrachlor-«-Hydrindon  O9  H4  0  CI4 

1453. 
Pinakon  aus  a-Hydrindon  CjeHjaOg 

1454. 
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/9-Hydrindon  CbHsO  1454. 
/J-Hydrindono3dm  Ci,H,ON  1454. 
^-Hydrindonphenylhydrazon    C15H14N8 

1454. 
Hexachlordibrom-a-ketohydrinden 

CBOCleBr,  1457. 
Octochlor-a-ketohydrinden  C.OCIb  1457. 
/5-Ketohydrmden  O^HeO   1026. 
^-Ketohydrindenoxim  CbH^ON  1026. 
^-Ketohydrindenphenylhydrazon 

Ci5H,4N8  1026. 
Hydrindenmethylketon  Ci,Hi,0  1036. 
Hydrindenmethylketoxim  CnHijON 

1036. 
Hydrindenäthylketon  CkHi^O  1036. 
Hydrindenäthylketoxim  OigHi^ON 

1036. 
Hydrindenphenylketon  CnHi^O   1036. 
«y-Diketohydrinden  CpHeOg  1477. 
Diketohydrindendiphenylhydrazon 

0,iHi.N4  1475. 
Hexachlor-«-diketohydrinden  C»  O,  Cl« 

1457. 
Dimethyl-a  y-diketohydrinden  Cn  Hjo  Og 

1477. 
/S-Phenyl-«  y-diketohydrinden   C^,  B.^q  Og 

1477.  1478. 
Phenyldiketohydrindendloxim 

OisHijO.N,  1478. 
PheQyldiketohydrindenmonophenyl- 

hydrazon  0„Hi.ON,  1478. 
Anjlidophenyldiketohydriiiden 

C«H,50,N  1478. 
Phenylclilordiketohydrinden  C  ^  HgOg  Ol 

1478. 
Phenylbromdiketohydrinden  OisHoOgBr 

1478. 
Dinitrophenyldiketohydrinden 

OijHaOeN,  1479. 
Phenylmethyldiketohydrinden  GieHi«Os 

1478. 
Aethylphenyldiketobydrinden  Oi7Hi4  0£ 

1478. 
Bispheuyldiketohydrinden   Cgo H|s  O4 

1478.  1479. 
Bisdiketohydrinden  C,8H,o04  1479. 
Anhy drobisdiketohydrinden  C le  Hio  O,. 

Salze  1475. 
Anbydrobisdiketobydrindenoxim 

CisHiiOgN  1475. 
Acetylanbydrobisdiketobydrindenoxim 

C,oHi304N  1475. 
Triketohydrinden-/J-Phenylbydrazon 

CijHioO.Ng  1476. 
Hydrindencarbonsäuremethylester 

CiiHigOg  1036. 
Hydrindencarbonsäureamid    Cio  Hu  0  N 

1036. 


Hydrindencarbonsäarecblorid  C10H9OCI 

1036. 
Hydrindencarbonsäureanüid  Ct«H,a  O  X 

1036. 
Tetrabromhydrindencarbonsäure 

CioHe08Br4  1036. 
«  y- J>iketobydrindexi-/?-carbon8äure 

CioHe04  1477. 
PbenyldiketobydriadenessigsäuTeätliyl- 

ester  C„Hia04  1478. 

m.    Hydrocyklische  Ver- 
bindnngen. 

1.    Trimethylenderivate. 

Dibrommetbyltrimethenyldicarbon- 

s&ure  CeH«04Br,  776. 
Methyltrimethenylraonocarbonsäure 

CjH.Oa  776. 
MetbyltTimetbenyldicarbonsäure 

CeHe04.     Salze  775.  777. 
Asym.  Metbyltrimetbenyldicarbonsaure 

C«He04  776.  —  Salze  777. 

2.    Tetramethylenderivate. 

Tribromtetrametbylencarbonsäare 

C^HsOgBr,  796. 
Tetramethylendicarbonsäure  C«  H«  O4 

795.  796. 
Tetrametbylendicarbonsänredimethyl- 

ester  C8HUO4  795. 
TetramethylencUcarboiisauTeanbydrid 

C^H^Oa  795. 
Tetrametbylendicarbonsäareanil 

CjgHnOgN  796. 
Dibromtetrametbylendicarbonsäiire 

0«HeO4Bra  796. 
Säure  OsHjOgBr  aus  Dibroiutetra- 

methylendicarbonsäure  796. 
Tetrametbylentetracarbonsäore  CgHaOg 

795. 

3.    R-Pentenderivate. 

Pentamethenylen  (Gyklo-penten)  C,Hs 

623. 
a-Methylpentametbylenylen  CgHi«  756. 
a-Metbyl-/3-ketopeiitametbenyleii  C«H«0 

830.  831. 
a-Methyl-^-ketopentametbylenoxim 

CeH^ON  830. 
Sulfosäure    aus    cx-Methyl-/}-ketopenta- 

methenylen  CigHtoOeS,.     Salze   831. 
Dichlorimidoketo-B-penten  C^HgONCl« 

846. 
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Trichlorimidoketo-B-penten 

CsH^OClaN  847. 
TricMorimidoketometbyl-B-penteii 

CeH^ONOl,   848. 
Tetrachlorimidoketo-R-penten 

C5HONOI4  847. 
KetoneCjOleO  aus  o-Amidophenol  701. 

702. 
Dichlordiketo-B-penten  G^HsOtClt  844. 
Dichlordiketomethyl-B-penten 

CeH40,Cl,  845. 
Methyldichlor-m-diketo-B-penten 

C«H408C1,  842. 
B-Pentenderivat   OsHOgCla   aus  Tri- 

chloracetyltrichlorcrotonsäure  838. 
Sym.  Trichlordiketo-B-penten 

OsHOsClg  845. 
Aflym.  Trichlordiketo-B-penten 

CsHOsGl,  844. 
.  Tetrachlordiketo-B-penten  CsOgCl^  845. 
Triohlordiketomethyl-B-penten 

CeHaO.Ole  845. 

4.    Pentamethylenderivate. 

Pentamethen  (Cyklopentan)  C^H,o  654. 
Pentamethenylbromüi*  C5H9Br   653. 
Pentamethenylenbromid  G^HgBrs  623. 
Pentamethenyljodor  C^HsJ  653.  654. 
Pentamethenylalkohol  CftHipO  653. 
/^-Methylpentamethylenol  CeHi,0    756. 
Pentamethenylamin    C^HuN.     Salze 

653.  654. 
Adipinketon  CaHgO  829.  830. 
Adipinketozim  G^H^OK  830. 
Pentamethencarbonsfture  GeHjoOc   702. 

—  Salze  703. 
Pentamethencarbonsäurenitril  Ge  H,  N 

702. 
a-Ozypentamethencarbonsäure  G«  HigOg. 

Salze  702. 
Pentametbylendioarbonsäure     G7H10O4 

703. 
Säure  GgHioOg  aus  Pentametbylen- 

dicarboDsäure  703. 
Ketopentamethylendicarbonsäure 

G7H8O5.    Salze  798. 
Ketopentamethylendicarbonsäure- 

dimethylester  G9H1SO5  798. 
Ketopentamethylendicarbonsäure» 

diäthylester  G„Hie05  798. 
Oxlm   des  Ketopentamethylendicarbon- 

säurediäthylesters  GnHi^O^N  798. 
Hydrazon  des  Ketopentamethylendicar- 

bonsäurediäthylesters  G17  H^s  O«  Ns 

799. 


5.    Wasserstoff additions- 

producte    des    Benzols    und 

seiner  Homologen. 

A.    Kohlenwasserstoffe. 

Tetrahydrobenzol  G^Hi^  1021. 
Hezahydrobenzol  GeHi«  1020. 
Methylcydohexen  1  G7H12  1018. 
Octonaphtylen  GgHi^   1019. 
Kohlenwasserstoff   GßHie    aus   Qanton- 

säure  1371. 
Dihydropseudocumol  GbHi4  1544. 
Isogeraniolen  G^Hj«  1530. 
Gampholen  GgH^«  709. 
Gamphelen  G^Hje  923. 
Dihydrocymol  G^oHie  1021. 
Dihydrodiäthylbenzol  GjoHi«1021. 
Licaren  Gi^Hie  1526.  1558. 
Terpen    G^o^ie    ^^b    a  -  Dekanaphten- 

dichlorid  1019. 
Körper  G10H14GI8P  aus  Gamphen   und 

.PGI5   1558. 
Körper  G10H15GI4P  aus  Gamphen  und 

PGlj  1557. 
Gamphenphosphonsäuren  GioHi70aP 

1557.  1558. 
Ghlorcamphenphosphonsäure 

CioH,-OaGlP  1558. 
Bekanaphtylen  G^oHig  1020. 
Hydropinen  CioH,8  1555. 
Dekanaphtene  GioH,«  1019.  1020. 

B.    Halogenderivate. 

Tetrachlorid  GeHgGl«   aus  Diketoheza- 

methylen  738. 
Tetrachlorid  G0H8GI4   aus  Diketoheza- 

methylen  1017. 
Hexamethylenbromid  GeHi^Brg  1175. 
Hezamethylenjodid  GgHigJ,  1175. 
Ghloroctonaphten  CeHi^Gl  1018. 
Licarennitrosochlorid  Cjo  Hi,  0  N  Gl 

1558. 
Licarendichlorhydrat  GioHi^Gl,  1558. 
Licarentetrabromid  G^oHieBr«  1558. 
ff-Dekanaphtendichlorid  GioHisGl« 

1019. 
o-Dekanaph tentrichlorid  Gjo H17  Gl, 

1019. 
^-Dekanaphtenchlorid  GioH„Gl  1019. 
Naphtylendibromid  GioHjgBr,  1020. 

G.    Nitroderivate. 

See.  Nitronononaphten  G0H17O9N    638. 
Tert.  Nitronononaphten  G9H17O2N  638. 
639. 
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Bromnitronononaphten   CfHi^O^NBr 
638. 

D.     Amidoderivate. 

Amin  aa§  sec.  Nitronononapbten 

C»H„N  638.  639 
Amin  auR  tert.  Nitronononapbten 

C.HijN  639. 
Camphelamin  C.HijN.    Salze  922.  923. 
Acetylcamphelamin  CnH^jON  922. 
Benzoylcamphelamin  Ci«H„ON  922. 
Phenylcamphelylsemicarbazid 

CieHjsONg  923. 
Diacetoncampbelylbamstoff  GieHMOsN, 

924. 
Camphelylditbiocarbaminsaures  Cam- 

pbelylammonium  CigHaeN^Sc  923. 
CamphelylisosalfocyanatCioHijNS  923. 
MonocampbelylsulfohamstofE 

C,oH,oN,S  923. 
Dicampbelylsolf obarnstoff  Ci^ H,« N,  S 

923. 
Allylcampbelylsulf  obarnstoff  Ci8H,4N,S 

9'J2. 
Fbenylcampbenylsulfobamstoff 

Ci«H^4N.8  923. 
a-Carvylamin  CioH^yN  1192. 
«-Benzoylcarvylamin  CiyH^jON    1192. 
a-Carvylpbenylbamstoff  Ci7HmON| 

1192. 
/J-Carvylamin  CioHiyN  1192. 
/S-Benzoylcarvylamin  CiyH^iON  1192. 
/J-Carvylphenylbarngtoff  CiyHjgON, 

1192. 
Dibydrocarvylamin  CjoHi^N  1191. 
Mentbylamine    CigHciK     1545.     1546. 

1547.   1551.   1552. 
Formylmentbylamine  CnH^iON  1546. 
Acetylmentbylamine  C12H53ON  1547. 
Propionylmentbylamine     C 13  Hjj  O  N 

1547. 
Butyrylmentbylamine   Ci4H,7  0N  1547. 
MentbylrtUylsulf  obarnstoff      Ci^  Hj«  N,  S 

1547. 
Mentbylpbenylsulf obarnstoff  C,7  H^g  N,  8 

1547.   1551. 
o-Oxybenzylidenmenthylamine 

CiyHgeON  1547. 
i  -  Amido  -  2  -  bexabydrocymol  CioH,i  N 

1549. 
Formyl-i- Amido-  2-hexaby  drocy  mol 

C„H«,ON  1549. 
Acetyl-i-Amido-2-bexabydrocymol 

CijHjsON  1549. 
Harnstoff  des  Amido-2-bexabydrocymol8 

C„H„ON  1549. 
Pbenylsulf obarnstoff  des  Amido- 2-bexa- 

bydrocymols  Ci4HgaN2  8  1549. 


£.    Alkobolbaltige  Derivate. 

Galbaresinotannol  CeH|oO  1567. 
Hexabydropbenol  GeH„0  1020. 
Ootonapbtylalkobol  CsHi^O  1019. 
Essigsäoreester  des  Octonapbtylalkobols 

CioHiaO,  1019. 
Campbelalkobol  CbHi,0  923. 
Alkobol  CjoHieO  aus  Pinylamin  1549. 
Terpineolmetbylätber  CuH^O  1552. 
Terpineolnitrosochlorid      Gio  H  ig  O,  N  Ci 

1549. 
Terpineolnitrosoanilid  C,,Hj4  0gNj  1549. 
Terpineolnitrosopiperidid      C  i  j  H«  0,  N, 
I      1549. 

I  Metbylterpin  CiiH„0,  1552. 
I  Dibydrocarveol  C,oHibO  1191. 
Körper    CioHjeO    aus    Dibydrocarveol 

1550. 
Körper  CioHuOj  aus  Garveol  1543. 
Oxybexabydro-p-cymol  GiqH^O  1549. 
Tert.  Carvomentbol  GioHjoO  1551. 
Tert.  Menthol  CioHjoO  1551.  1552. 
Menthohnetliyliither  0^1?,,  0  1552. 
Meuthylfornuat  CnH^oO^  1524. 
Menthylvalerianat  CisH^eO^  1524. 
Bornylformiat  C^HipO^  1.^24. 
Bornylacetat  CigH^oO^  1524. 
BorDvlvalerianat  CjsHjjO^  1524. 
Brouialbornylate  CigHjftO^Brg  1525. 
«-Dekan aphtenalkohol  C^oHgoO  1019. 
Essi^äureester  des  »-Dekanaphtenalko- 

bols  Gi,H„0«  1019. 
/J-Dekanapbtenalkobol  C,oH«0  1019. 
Essigsäureester  des  /9-Dekanaphtenalko- 

bols  GigH^jOj  1020. 
Roseol  CioH„0  1562.  1563. 
Acetylroseol  Ci,H„Oj  1562. 
Alkobol   GiqH^O    aus   Menthylcblorid 

1542. 
Storesinol  Gi,H„0  1567. 
Siaresitannol  GicH^Os  1567.  1568. 
Benzoresinol  GieHgeO,  1259.  1567. 1568. 
Benzoresinolmetbylätber  Gi^H^O,  1259. 

1567. 
Benzoresinolätbylätber  GisH^O,   1259. 

1567. 
Benzoresinolisobutylätber    GtoH^Oj 

1259.  1567. 
Cbampacol  GiyH^O  1541. 
Besinotannol  G|BHto04  1259.  1567. 
Resinotannolätbylätber  G,oH^04  1259. 

1567. 
Peruresinotannol  GisH^Oj  1567. 
Glycerin  GioH^O«  aus  Eoseol  1562. 
Methylisopropyltrioxybexabydrobenzol 

GioHjoOs  1543. 
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Körper  CioHjeOa  aus  Methylisopropyl- 
trioxyhexahydrobenzol  154S.  1549. 

Trioxyhexahydro  -  p  -  cymol  Cjo  H^  Og 
1548. 

F.    Ketonartige  Derivate. 

Ketohexamethylen  CeH^oO  832. 
Pentachlororcin   (1,8,5-  Diketomethyl- 

pentachlor-K-hexen)   CyHaOjCls   840. 

841.  842. 
a-Methyl-Jg-Ketohexenylen  C7H,oO  735. 

Bisnlfitverbindung.     Phenylhydrazon 

736. 
.3-Metbyl-^j  Ketohexenylenoxim 

CyHnON  736. 
3-Metby  l-^g-Ketohexenyleu  dibromid 

CyHjoOBr,  736. 
Keton    C^HisO    aus   Dihydrocollidindi- 

carbongäureäther  und  H  Cl  1439.  1440. 
Oxim  CgHiaON  des  Ketons  CgHi.O  1440. 
Körper  Ci^H^iO  aus  dem  Keton  CgHijO 

und  Benzaldebyd  1440. 
Oxim  CijHjyON   des  Benzaldehydderi- 

vats  des  Ketons  CgHisO  1440. 
Phenylhydrazon    CgiHjgK,    des   Benz- 
aldehydderivats des  Ketons   CgHuO 

1440. 
Dimethylketohexamethylen  CgHi^O  833. 
Keton  CjHiaO  639. 

Oxim  C^HiyON  a.  d.  Keton  C^HieO  639. 
Keton  C10H14O  aus  Pinylamin  1549. 
Oxim  Cio  Hi5  O  N  aus  dem  Keton  Cio  Hj^  0 

1549. 
Thujonoxime  CioHjyON  1550. 
Thujontribromid  CioHigOBra  1545. 
Säure  CioHie04  aus  Thujon  1545. 
Thujaketonsäuren  CipHjgOa  1544. 
Oxim   CioHi^ON   des  Ketons   CioHj.O 

1549. 
Körper    CxoHjoOgN,    aus     dem    Oidm 

CioHjyON  und  HjKOH  1549. 
Pulegonoxim  CioHiyON  1550. 
Dibydrocarvon  CioH,«0  1191. 
Bihvdrocarvoxim  C10H17ON  1191. 
Carvolin  CioHi^ON  1193. 
3-Methyl-5-i8opropyl-^g-keto-B-hexen 

CioH„0  1474. 
Keton   CioHieO  aus  Trioxyhexabydro- 

p-cymol  1548.  1549. 
Iso-l-menthonoxim  CjoHi^ON  1550. 
Nitril  CnHjyN  aus  Menthonoxim  1550. 
a  '  Ketohexahydro  -  p  -  cymol     CioHjgO 

1549. 
a-Ketobexahydro-p-cymoloxime 

CioHigON  1549. 
lonon  CijHjoO  1442.  1443. 
Iron  CiaH^^O  1441.  1443. 
Ironoxim  CiaHgiON  1441. 


Ironpbenylbydrazon  GigH^Nc  1441. 
Ketoxytriphenyltetrabydrobenzol 

C^HmO,  1468. 
Oxim    des   Ketoxytripbenyltetrabydro- 

benzols  CmHciOcN  1468. 
Phenylhydrazon    des   Ketoxytriphenyl- 

teti-ähydrobenzols  CgoHseONt  1468. 
Aldehydcamphen  C10H14O  1555. 
Säure   CioHi^O,   aus   Aldebvdcamphen 

1555. 
DeriTate  des  Camphers. 
Chloralcampheroxim  CifHig  0^ N  GI3  825 . 

826. 
Isonitrosocampber     CioHijO.N      1536. 

1537.  1538. 
Campberdioxime  C,oHiaOaNj  1536. 
CampherfluorescelnCacHcsOs  1376. 1377. 
OxymetbylencampberanhydridCgeHgoO, 

1439. 
Oxymetbylencamphermetbylester 

CigHigO,  1439. 
Oxymethylencampberpbenylester 

CiyHjoOg  1439. 
Benzoyloxymethylencampher  CigH^oO, 

1438.  1439. 
Monochlorcampher  CioHijOCl  1541. 
Dicblorcampber  CjoHi^OClj  1541. 
Dibromcampber  CjoHi^OBr,  1541. 
Körper  C^HgaN^  aus  ^-Dibromcampber 

und  Phenylhydrazin  1535. 
Amidocampher  CioHi^ON  1537. 
Formylamidocampher  CnHijO^N  1538. 
Acetylamidocampber  CigHipOgN   1538. 
Benzoylamidocampher  C17  H^j  O,  N  1538. 
Diazocampher  C,oHi4  0N2  1918. 
Camphei-sulfonsäure  CioHie04S  1540. 
Campbersulfocblorid  CioHiaOgClS  1540. 

1541. 
Camphersulf onamid  CioHi70gN8  1540. 
Chlorcampbersulf onsäure   C ^q  H j^  O4  Cl  8 

1540. 
Cblorcampber8ulfoncbloridCioHi408Clj8 

1540. 
Bromcamphersulfocblorid 

CioHi408ClBrS  1540. 
Bromcamphersulfosäure      CioH,5  04Br8 

1540. 
Bromcamphersulf  onamid  CioHiaOgNBr  8 

1540. 
Ketazocampbercbinon  C10H14ON2  1446. 
Campher-o-chinon  C,oHi4  0,  1587. 
Campher-o-cbinonpbenylhydrazon 

CieHjoON,  1537. 
Campberphoronoxim  C^Hj^ON  835. 
Campherpboronpbenylhydrazon 

dsHioN,  835. 
Derivate  der  Camphersfiure. 
Campberaminsäure  CioHi^OgN  763. 
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Gampbermethylaminsäure     Cn  H^,  Os  N 

763. 
CampherdimethylaminBäure  CisH,!  O3N 

763. 
Camphersäuremethylimid    Cio  Hjy  Oj  N 

981. 
Gamphersäuremethylisoimid  C10H17O2N 

981. 
Gamphei-säurebenzylimid    Gi7H,iOsN 

981. 
Gamphersäurebenzylisoimid  Gi^HtjOsN 

981. 
Phenylhydrazinderivat    der    Campher- 
säure CicHgoO^Na  766. 
Anilidocamphersäureanhydrid 

Ci.HiftOaN  762.  765. 
Sym.  Diphenylcamphersäureamid 

C„HgeO,N,  764. 
Ditolylcamphersäureamid     Gj^HgoOgN, 

764. 
iBooxycamphersäure  CioHieOj  710. 
Phenylcamphersäare  GieH^oO«  764. 
Säure   0^3.140^  aus  o - Aethylnatrium- 

camphorat  761.  767. 
Dibromid  CgHi^OgBr,  der  Säure  G^i40, 

761.  767. 
Körper    GsHigBr     aus    Gamphersäure 

761.  768. 
Isocamphoronsäure  G9H14O,  710. 
Gampholytische  Säure  C^Hi^O,  767. 
Dibromid   der   campholytischen   Säure 

CjHi^OjBrj  767. 
Aetbylester  der  campholytischen  Säure 

CuHieO,  767. 
Gamphotetische   Säure    GieHgoO«    767. 

768. 
Aethylester  der  camphotetischen  Säure 

GggHgg  O4  768. 
Gampholes säuredibromid    G^o  H^«  O,  Br, 

709. 
Camphansäui'eamid  GioHigOgN  763. 
Gamphansäureanilid  GieH^^OgN  762. 
Säure  G^HisO«  aus  Sulfocamphylsäure 

810. 
Säure  GgHi^Oj  aus  Sulfocamphylsäure 

811. 
Säure  C,bH,c07  aus  Sulfocamphylsäure 

811.  812. 

G.    Hydrocyklische  Garbon- 
säuren. 

-^i»8-Dihydrobenzoesäure  GyHgOa  1689. 
Dihydrobenzamid  GyHjON  1639. 
Dihydrobenzoesäuredibromid 

G7  Hg  O2  Er,  1639. 
Dihydrobenzoesäuretetrabromid 

C7H808Br4  1639. 


Methylenmonohydrobenzoesäure  OgHgO« 

1258. 
p-Methy  lend  ih3'drobenzoesäure 

GbHbO,  1636.  1637. 
p-Methylendihydrobenzoesäuredibromid 

GeHaOjBr,  1637. 
^'-TetrahydrobenzoesäureCyHio  0,1639. 
p-Dimethyldihydrobenzylamincarhon- 

säure  GioHi^O^N  1636. 
p-Dimethyldihydrobenzylamincarbon- 

säurejodmethylat  GnHieOjNJ  1636. 
Tetrahydro-p-Toluylsäure    I    GsHijO, 

1258. 
Methyläther  der  Tetrahydro  -  p  -  toluyl- 

säure  I  GsH^O«  1258. 
Amid  der  Tetrahydro -p-toluylsäm*e  I 

GeHiaON  1258. 
Tetrahydro- p-toluylsäure  II   GgHitOg 

1258. 
Methyläther    der    Tetrahydro-i)-toluyl- 

säure  H  C^H^O,  1259. 
Amid   der  Tetrahydro-p-toluylsäure  U 

CgHiaON  1259. 
Isogeraniumsäure  C|oHi«0,  1530. 
Isogeraniumsäurenitrü  CioHi^N  1530. 
Isogeraninmsäureamidoxim  G|«  Hig  0  K« 

1530. 
3-Methyl--^8-Ketohexenylen-4-carbon- 

säure  GaH^Og  735. 
3-Methyl--^a-Ketohexenylen-4-carbon- 

säureester  GjoHi^Og  734. 
3-Methyl--c/8-Ketohexenyien-6-carbon- 

säure  CgHioOg  735. 
3-Methyl-^s-KetohexenyIen-6-carbon- 

säureester  CioHi4  0g  734. 
DeriTate  der  Saeoinylobemstein- 

sfture. 
Körper  Gi8H,4  0io  a.  Succinylbemstein- 

säureester  738. 
Körper   GigH^fOio    aus   Succinylobem- 

steinsäureester  und  Ghlorkohlensäure- 

ester  1017. 
Succinylodibenzylcy  anid    C^  Hu  O,  Kj 

957. 
Garbäthoxylderivat  des  Ghinonhydrodi- 

carbonsäureesters  GigH„Oio  739. 1018. 
Methylsuccinylobemsteinsäureester 

GigHjgOg  1021. 
Diäthylsuccinylobemsteinsäureester 

GigHj^Og  1021. 
Methyl-n-propylsuccinylobemstein- 

säureester  G,eHc4  0g  1021. 
Methyl-i-propylsuccinylobemateinsäure- 

ester  CieHa4  0e  1021. 
n-Propylsucoinylobemsteinsäureester 

CiaH„Oe  1021. 
i-Propylsuccinylobernsteinsaureester 

G,5Hjj,0e  1021. 
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Bi-n'-propylsuccinyloberasteinsäure- 

ester  CigH^Oe  1021. 
Bi-i-propylsuccinylobemstemsäureester 

CiaH^Oe  1021. 

6.    Heptamethylenderivate. 

Suberylchlorid  CyHiaOl  882.  833. 
Suberyljodid  CyHjsJ  833. 
Suberylalkohol  (Öuberol)   C7H14O   832. 

833. 
Urethan  des  Suberols  C^HigON  833. 
Tetrametbyldihydroxyheptamethylen 

CiiHeaOj  65"^. 
Suberylamin  C7H15N  833. 
Suberon     (Ketoheptamethen)     C7H18O 

831.  832 
Suberonoxim  CyKjaON  832.  833. 
Azelamketon  C8H14O  832. 

IV.    Heterocyklische  Verlbin- 
dungen. 

1.   Derivate  sauerstoff- 
haltiger Kerne. 

A.     Furf  urangruppe. 

«-^-Diphenylfurfuran   CigHuO    1444. 

1465. 
«-/J-Dicumyl-a'-phenylf urf Tiran  Cgg  H,,  O 

1488. 
Tetraphenylenfurfuran  C,eH,aO  1469. 
Furfuralkohol  OaH«0<  1664.  1665. 
Furfurylmethyläther  CaHgOe  1665. 
Furfuryläthyläther  CyHioOj  1665. 
Furfuryl-n-propyläther  CeHuOj  1665. 
Furfurylamyläther  CjoHieOj  1665. 
Acetylfurforalkohol  CyHeOa  1665. 
Benzoylfurfuralkohol  CuHioO,  1665. 
«  a-Chlorbromf  urfxiran-/5-8ulfosäure 

C4HjO401BrS  1668.  1669. 
Methylfurfurol  CoH«0,  1664.  1669. 
Methylfurfuramid  CiaHisOgNj  1664. 
1, 4-Dimetliyl-2,  3-diacetylfui*furan 

CioHijOg  194.  837. 
ß  /Jj-Diacetyl-a  «i-Dimethylfurfuran 

CioHi.Oa  1682. 
Furfuranderivat  CijHjoOg  745.  746. 
Körper  C,xHuO,N8  aus   Brenzschleim- 

säureamid  und  Phenylhydrazin  1666. 
Brenzschleimsäareamidtetrabromid 

C.HjOgNBr^  1665. 
ß-&-  Dibromf  urfnronitril     C5  H  0  N  Br, 

1665. 
^-Chlor-tf-nitropyroflcbleimsäure 

CsHjOsNCl  +  H,0  1667. 


'  /S-Chlor-cf-sulfopyroschleimsäure 

I       CsHaOeClS   1866.  1667. 

I  ^-Siüfo-tf-cblorpyroschleimsänre 

I       CjHaOaClS  1668. 

I  /5-y-Dichlor-(f-8ulfopyroschleim8äure 

'       CjH^OgCl^ß  1667.  1668. 

I  Methylpyroschleimsäure   CeH^Og    1664. 

1669.  1670. 
I  Methylpyroschleimsäoreäthylester 

CsHioOa  1670. 
I  Methylpyroschleimsäureamid  OeH^OgN 
I      1670. 
Brommethylpyroschleimsäure  C^^O^Bt 

1671.  1672. 

01  ß  (?)-Dibrommethylpyro8chleimsäare 
'      CgH^OgBr«  1678. 

I  Methvlpyroschleimsäuretetrabromid 
I       CeHgOjBr^  1673.  1674. 

w-Oxymethylpjrroschleimsäure    CeHe04 
I       1673. 

'  Ol  -  Oxy  •  ^  -  (?)  -  Brommethylpyrosohleim- 
I      säure  C«Ha04Br  1673. 
I  Sulfomethylpyroschleimsäure   OeHgOeS 
I      1671. 
I  a  /{'-Dimethylf urfuran-^-carbonsäure 

CyHgOs  773. 
.  « /3'-Dimethylf urf uran  -t^  ß-  carbonsäure 
I      CgHgOs  773. 

I  « - «'  -  Dimethyl  -  /S-acety If urf urancarbon- 
säure    (Dehydrodiacetyllävulinsäure) 
I       CaHio04  836. 

;  ß  Furfuryllävulinsäure  CioHi,04    1675. 

!  (f-Furfurj'Uävulinsäure   CioHi,04   1676. 

/J-Furfurallävulinsäure    CioHio04    1674. 

1675. 
^-Furfurallävulinsäurephenylhydrazon 

O^.HieOsNg  1675. 
ß'&-  Dif  urf  uryllävulinsäure    Cij  H,,  0» 

1676. 
ß  d  -  Dif  urf  urallävulinsäure       Cj^  H„  O5 
1675.  1676. 

B.  Gumarongruppe. 

Cumaron  CgHeO  1140.- 
m-Aceto-a-üxycumaron  OioHeOg  1675. 
Niti'omethoxycmnaronaldehyd 

CioHyOgN  1406. 
Nitromethoxycumaroncarbonsäure 

CioHyOyN  1406. 
a-Naphtofiuoran   CjsHigOa   1385. 

C.  Xanthongruppe. 

Xanthydrol  C,aHioO,  1257. 

Aether  des  Xanthydrols  OsgHjaOa  1258. 

2  •  Oxyxanthonmethyläther       G14  Hj«  Og 

1465. 
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f  -  vtemantbomnethylätber       C^  H|o  0, 

4  >  OxTxanthoDmetbylätber       Gj«  H|o  O, 

1  -  Oxy  -  2, 4  -  dimethy Ixanthon  C  ^  H|2  O, 
14«4. 

o-Dixanihon  CsoH,«04  1464. 
Dinaphtoxanthen  CtiH^O  1224. 
Methyldinaphtoxanthen  C„HieO   1224. 
1, 3-lBoeaxanthoDmonomethylätlier 
CuHio04  1464. 

2.    Thiophengruppe. 

/9-PheDylthiophen  OioHgS  1049. 
Ghlorthiophensulfosäure  G4H,03ClSt 

1679. 
MonochlordithiSnyl  OsHsClS«  1679. 
Dichlordithiönyl  C8H4Clt8,  1678. 
Trichlorditbienyl  CsHBClaS,  1678. 
Tricblortribromtbienyl  CgCltBr^S,  1678. 
Dicblortetrabromtbignyl    Ca  Gl,  Br4  8, 

1678. 
Gblorpentabromditbiänyl    GsGlBr^S, 

1679. 
Pbenyldibromthienylketon  GnHeOBr.S 

1676. 
Benzoylätby  Ibromtbiopben  G  i«  H^  i  O  Er  S 

1677. 
Beuzoylätbybutrotbiopben  GigHuOtNS 

1677. 
Tbionaphten  GsH^S  1677.  1678. 

3.    C-N-O-Ringe. 

A.    Oxazolverbindungen. 

Diphenyloxazol  G15H11ON  1722. 
a-^-Dipbenyl-^-metbyloxazol  CigHij 0  N 

1722. 
a-/J-Dipbenyl-,u-ätbyloxazol     G17H15  O  N 

1722. 
Tripbenyloxazol  G.iHijON  1722. 
/J- Methyl -jU-pbenyloxazolin  CjoHnON 

1260. 
^-o-Tolyloxazolin  GjoHuON  1289. 
/u-p-Tolyloxazolin  GioH„ON  1290. 
/J-Methyl-(^)-o-Tolyloxazolin  G^  Hi» O  N 

1289. 
/J-Methyl-(«)-p-Tolyloxazolin  G^ Hi» O N 

1290. 

B.    Isoxazolverbindungen. 

Methylisoxazolonimid  G4HeONj  1009. 
Acetylmethylisoxazolonimid  GeHgOgNg 

1010. 
Methy  lärh  y  lisoxazolonimid     G«  Hj^  O  N, 

1010. 


Pbeny lisoxazolonimid  GsHaON,  1010. 
Acetylpbenylisoxazoionimid  CnHioOtN^ 

1010. 
Pbenylbromisoxazolon  CsHeOcKBr  1010 
PbenylamidoiBOzasolondibromid 

G^HsONBr,  1010. 
Diisoxazolon  GioHisOgN^S,  aas  Dithio- 

acetylaceton  836.  837. 
a-y-Dimethylisoxazol-^S-carbonsäure 

CeHyOaN  1496. 
a  y-Dimethylisoxazol-jS-carbonsäareester 

GeHiiOgN  1496. 

0.    Indoxazengruppe. 

PbenyliDdoxazen  GigH^ON  1703.  1715. 
1716.  1721. 

D.    Oxazinderivate. 

Ghlor-oxypbenoxazon  GigH^OgNCl  1836. 
Acetvlcblor-oxypbenoxazon  Ci4HgÖ4NCl 
1836. 

£.    Oxybiazoline   and   Ozybiazo- 
lone. 

n-Pbenyl-pbenylimido-oxybiazolin 

G,4HiiONa  1723.  1724. 
n-Pbenylmetbyl-pbenylimido-oxybiazo- 

lin  G^HiaON,  1724. 
n-Pbenyl-phenyl-phenylimido-oxybiaxo- 

lin  CjoHijONb  1724. 
/5-N  itropbenylmethyloxy  biazolou 

C^UjO^}^^  1722.  1723. 
DiDitit>pbenylmetbyloxybiazolon 

G,HeOeN4  1722. 
p-Amidopbenylmetbyloxybiazolon 

G.H^O.Na  1723. 
Acetyl-p-Amidopbeiiylmetbyloxybiazo- 

Ion  GijHiiOaNa  1723. 
Benzoyl-p-Amidopbenylmetbyloxybi- 

azolon  GieHi.OaN,  1723. 
p-H3'drazidopbenylmetbyloxybiazolon 

GiaHio08N4  1723. 
Mono-p-pbenyimetbyloxybiazoloncarb- 

amid  GioHio03N4  1723. 
Sy m.  Di-p-pheny Imetbyloxy biazolon- 

carbamid  G^HieOsN,  1723. 
Mono-p-pbeny  J  m  ethy  loxy  biazolonthio- 

oarbamid  GioH,oO,N4S  1723. 
Sym.      Monopbenyl  -  niont)  -  p  -  pbeny  1- 

metbyloxybiazolontbiocarbamid 

GieH,4  0gN4S  1723. 
Sym.    Di  -  p  -  pbenylmetbyloxybiazolon- 

thiocarbamid  Ci,Hi«04N«8  1723. 
n-o-Tolylamido-oxy biazolon    C,H, O4K, 

1725. 
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n-o-Tolylpheny  1-oxy biazolon  C ,  5H 1  tO«Kc 
1725. 

F.  Azoxazolverbindungen. 

Dibenzoylazozazol     CjeHioOsNc     1499. 

1500. 
Dibenzoylazoxazoldioxim      CieHisOgK« 

1499.   1500. 
Körper    CieHnOcNs     aus     Dibeuzoyl- 

azoxazoldiozijn  1499.  1500. 
Dibenzoylazoxazoldihydrazon 

CgeH^ON«  1499.  1501. 

G.  Azoxazinverbindungen. 

Diäthyl-oxyazoxazin  C7HUO8N8  741. 
Diäthyloxynitroazoxazin  C7H,i04N3  741. 
Diäthyloxyazoxazincarbonsäure 

08Hi,04Nj  741. 
Ozyazoxazindicarbonsäureester 

C^HijOeNj  739.—  n-Acetylderivat  740. 
n-Aethyl-oxyazoxazindicarbonsäureester 

CiiHieOeNg.    Benzoylderivat  740. 
Diäthyloxyazoxazindicarbonsäure 

CaHijO^Nj  741.  I 

Diäthyl-oxyazoxazindicarbonsänreester 

CiaH^jO^Ng  740. 

4.   C-N-S-Ringe. 

A.    Thiazolverbindungen. 

o-  Phenyl-^-B-dibenzy  lamidothiazol 

CjaHjoNjS  1725.  1726. 
a-Methyl-^-8-oxythiazol  C4H5ON8  1726. 
Metbylmerkaptothiazol  C4H5NS2   1725. 
Phenylmerkaptothiazol  G^HeNB«   1725. 
Methylmerkaptothiazolcarbonsäure 

CftHjO.NSg  1725. 
Methylmerkaptothiazolcarbonsäure- 

äthyleuter  CyHgOjNSj  1725. 
/i-Methylthiazolin  C4H7N8  1288. 
o-TolylthiazoIin  C,oHuNS  1290. 
p-Tolylthiazolin  CioHuNS  1290. 
/»-Methyl-(^)-o-toly Ithiazolin    C,  1 H13  N  S 

1290. 
/?-Methyl-{^)-p-tolylthiazoliii   CuHigNS 

1290. 
a-Phenyl-n-benzyl-/M-B-benzyliiiiidothi- 

azolin  CjaHjoNgS  1726. 
Isothiohydantoin  CgH^ONgS  975. 
Methylthiohydantoin  C^HflONtS  972. 
DiketothiazoUdin  CaHjü.NS  975. 

B.    Pentliiazoline. 
^-Methylpenthiazolin  C5H0N8  1288. 
^-Phenylpenthiazolin    CioH„N8    1287. 
—  Salze  1288. 


Phenylpentbiazolinj  odmethylat 

CjiHi^NJS  1288. 
/u-o-TolylpenthiazoUn  ChH^NS  1288. 
.u-p-Tolylpenthiazolin  Ci,Hi,NS  1288. 
^-Benzylpenthiazolin  CixH,gN8  1288. 

C.    Thiobiazolverbindungen. 

n-Phenyl-phenylamido-phenylimido- 

thiobiazolin  C,oHieN4S  1724. 
Benzolazo-m-phenyl-phenylimido-thio- 

biazolin  C^HisN^S  1724. 
Benzolhydrazo-n-phenyl-phenylimido* 

thiobiazolin  CjoHi^N^S  1724. 
n-o-Toly lamido-thiobiazolon  C,  H9  0  K,  S 

1725. 
n-o-Tolylphenyl-i/z-thiobiazolon 

CijHi.ONaS  1725. 

D.    Carbamidothiophenole. 

Nitrocarbamidothiophenoi    C7  H«  O3  N,  S 

1915. 
Nitrocarbamidothiophenoläthyläther 

C.HgOaN.S  1915. 
Amidocarbamidothiophenol   C7  H«  0  N«  S 

1916. 
Gy  ancarbamidothiophenol      Gg  H4  O  N,  S 

1917. 
Garbamidothiophenolcarbonsftureme- 

thylester  CgHyOaNS  1917, 
Aetheny  1-2-amido- 1  -thionaphtol 

Ci.HaNS  +  HjO  1918. 

£.     Diazosulfide. 

Phenylendiazosulfid  CaH4NjS  1913. 
Nitrophenylendiazosulfid      C«  H,  O,  Na  8 

1916. 
Amidophenylendiazosulfid    Ge  H^  K3  8 

1916. 
Methylphenylendiazosulfinchlorid 

C7H7N,C18  1914. 
Methylphenylendiazosalfinjodid 

G7H7N,JS  1913.  1914. 
Toluylendiazosulfid  G7HeN28  1914. 
Aethylphenylendiazosulfincblorid 

08H,,NjClS  1914. 
Aethy  IpLeny  lendiazosulfin j  odid 

GgHaNjJS  1914. 
Methyltoluylendiazosulfinchlorid 

CgHoNjClS  1914. 
Methyltoluylendiazosulfinjodid 

C8H,NjJ8  1914. 
XylyleDdiazosulfid  CaHgN.S  1914. 
Gumylendiazosulfid  GaHioNsS  1915. 
Kaphtylendiazosolfid  G1OH0N2S  1918. 
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PbenylendiazosuUldcarbonsäare 
CyH^OjNjS  1917. 

5.    Kohlenstoff-Stickstoff- 
Ringe. 

A.  Pyrrolgruppe. 

Dimethylacetylpyrrol  CbH„ON  1681. 
a-a'-Diinethyl-/Si-acetylpy  rrol    0,  H„  O  N 

835. 
a  a'-Dimethyl-^  /J'-diacetylpyrrol 

CioHi,0,N  837.  —  Salze.   Pertromid 

838. 
a  /Jj-Diinethyl-ofi  /J-diacetylpyrrol 

CioH„0,N  1682. 
ß  ßi-Dmcetyl-a  a,-diinethylpyrrol 

CioHiaOjN  1682.  1683. 
Ginnamyldiinethylpyrrol  Ci^Hi^ON  836. 

1681. 
« /f  i-Dimethyldicinnamylpyrrol 

Ct4H„0,N  1682. 

B.  Pyridingruppe. 

Pyridinchlorjod  C5H5NCIJ  1744. 
Pyridinacetobrenzcatechin     CiaHn  Og  N 

1213.  1448. 
a- «,  -Picolyl-oi-trichlor-a-oxypropan 

C^HipOlilCls  1756. 
K  -  Methyl vinyl Pyridin     CeHi^N      1747. 

1748. 
Pentaphenylpyridin  0,^11«  N  1490. 1491. 
/J-^-Dimethyldipyridyl    Ci,H„Nt    1764. 

1765. 
a-Amidopyridin  CaHeN,  1757. 
Ozyderivate  der  Pyridine. 
n-Methyl-a-pyridon  CeHyON  1763. 
n-Aethyl-a-pyridon  C^H^ON  1763. 
Brompseudolaüdostyril  C7  H«  O  K  Br  7 2 5 . 
Dibrompseudoiutidostyrü     C7  H-  O  N  Br« 

725. 
Phenylmethylacetylpyridonon 

C„HiaO,N  784. 
p  -  Methyl  -«-«'-  dioxypyridin  C«  H7  Og  N 

1759.  1760.  1761. 
Dihrommethyldioxypyridin  CeH^OfNBr, 

1761. 
Aethyldioxypyridin      CyH^OjN      1760. 

1761. 
Körper   Ci^Hie04N,   aus    Aethyldioxy- 
pyridin 1760. 
Benzyldioxypyridin  C,gHnO,N  1758. 
Dibenzoyldioxybenzylpyridin 

CmHi^O^N  1758. 
Chinhydroketopyridin  CsH.OaN  1763. 
Carbozylderivate  der  Pyridine. 


a-Pyridiiiursäure  C,HaO,N,  1747. 
y-Bromnicotinsaure   CeH4  0(NBr  1761. 

1762. 
a'-Amidonicotinsäure  CeHgO^Ni  1757. 
Nitroamidonicotin8äureC,H5  04Na  1757. 
Citrazinsäure     C.HsO^N.      Salze    982. 

983. 
Citrazinamid  GeH«0,N,.     BaUe  982. 
I  Diacetylcitrazinamid  G|oH|oOaK«  982. 
I  Trichlorcitrazinsäure  GaH^O^NCl,  983. 
'  Trihromcicrazinsäure    GeH,04NBra 
+  H«0  983. 
Hydrazochlorcitrazinsäure  G„He04X(Cl. 
\      Phenylhydrazinsalz  983. 
,  Pheny Ihydj-azocitrazinsäui-e  G j«  H«  O4  N,. 
Na-8alz  983.  1763. 
«-«tj-Picolylacrylsäure  G.H^OjN  1757. 
a  -  («1  -  Picolyl  - «  -  milchsäure  GaHiiO,N 

1757. 
Pyridyl-/J-7-dioxybutter8aure   C,H,i04N 
I       1771. 

'  ce-Acetopyridin-^-carbonsanre  CjHyOaN 
1804.   1805. 
Oximanhydrid  der  a-Acetopyridin-^-car- 
I      bonsäure  GsHeO.Nc  1804. 
I  Hydrazonanhydrid  der  a-Acetopyridin- 

/»-carbonsÄure  GuH^ONa  1804. 
I  Oxylutidincarbonsauremethylester 
I       C^HnOaN  725. 
Bromoxvlutidincarbonsäureäthylester 
CioHiiOsNBr  725. 
I  Bromdlmethyl-cr-p3nridoncarbonsfture- 
äthylester  CioH,,0,NBr  774. 
Oxydimethyl-a-pyridoncarbonsäure- 
I      äthylester  C,oHj8  04N  774. 
!  1-4-Phenylpyridoncarbonaäure 
Gi.HpOaN  780.  781. 
1  -4-Phenylpyridonearbon8&aremethyl- 

ester  GisHhOsN  781. 
1  -4-Phenylpyridoncarbons&areaimd 

Ci,H,oO,N,  781. 
a  a'-I)ioxypyridin-/}-/9'-dicarbon8äUTe- 
I      äthylester    Gi,H„OeK     1741.     1742. 
!       1743. 

I  Diacetyl-17  a'-Dioxy pyridin-/J  ^'-diearbon- 
<      säureäthylester  GxaHi^OaN  1741. 
'  Pyridylglycerincarbonsäure      CaH^OgN 
I       1803. 

Pyridylglycerincarbonsäorelacton 
I      C^HyOsN  1803. 
Methylester  des  Pyridylglyoerincarbon- 

säurelactons  G|<^H»OaN  1804. 
Aethylester  des  Pyridylglycerinoarbon- 

säurelactons  CnHnOaN  1803. 
AcetylpyridylglycerincarbonsäureUcton 

G„HaOeN  1804. 
Dipyridyl-/^/9-dicarbon8aure  G„Ha04N« 
1765. 
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PapaYerinsäiiremethylester    CigHijOjN 

1766. 
Methylbetain  der  Papaverinsäure 

CjyHijOyN  +  H,0  1765.  1766. 
Isomeres  Methylbetain  der  Papaverin- 
säure C17H15O7N  1765.  1766. 
HydropyridizideriTate. 
ß-  Cy  an-a'-y-dimethy  l-«-py  ridon  GbHbON, 

1746. 
/J-Cyan-y-methyl-o'-dimethyl-«'-^'-di- 

hydro  - « -  pyridon    C,  Hj,  O  Nj    1 745 . 

1746. 
N  -  Metbylcyantrimethyldihydropyridon 

C,oHhON,  1745.  1746. 
N-Aethylencyantrimethyldihydropyri- 

don  C,oH„0,N4  1746. 
N- Allylcy  antriniethy  Id  ihydropyridon 

CijHieON,  1745.  1746. 
N  -  Benzylcyantrimethyldihydropyridon 

CjeHieONj  1745.  1746. 
Tetrahydro-«- pyridon   C^H^ON    1744. 

1745. 
Tetrahydro-a-picolin  CeH„N  1750. 
Säure  CjHiiOaN  aus  «-Pipecolin  1749. 
a-Tropin  CaHi^ON  1748. 
Base  GgHijON   aus  Hydrotropin   1748. 
Piperidinchlorjod  CsHnNClJ  1744. 
Piperidinacetobrenzcatechin  Cig  H17  O»  N 

1213. 
Piperidyloxamsäure  976. 
a-Piperidinsulfosäure  C^HnO.NS  1749. 
/5-Methylpiperidin  C^HiaN  1752. 
/J-Aethylpiperidin  C7H15N  1752. 
n  -  Methylendiamy  lendiamin     C 1 1 H«,  N^ 

«15. 
ß  ß  -  Dimethyl  -  y  y -  dipiperidyl  C ^ Hg4  N, 

1765. 
Acetylconiin  CioH,»ON  1754. 
Benzoylconiin  Ci^HgiON   1754. 
Isoconiin  CgHiyN  1752.  1753.  1754. 
Benzoylisoconiin  CjsHgiON  1754. 
Homoconiin  C9H19N  1754.  1755. 

C.    Indolgruppe. 

Pr-in-Allylindol  Ci,H„N  1956. 
Pr-l»,  2-AlIylmethylindol  C^HiaN  1956. 
«-/?-DiphenylindoI  CjoH^N    1737.  1739. 
n  -  Methyl-«  -  ß  -  diphenylindol     Cg,  H ,-  N 

1738. 
«-)3-DiphenyI-o-toluindol  C21H17N  1738. 

1739. 
«-/J-Diphenyl-ptoluindol  CgiHiyN  1738. 

1739. 
a-  ß'  Biphenyl  - « -  naphtindol    €,4 Hi7 N 

1739. 
« -  /5-Diphenyl  -  ß  -  naphtoindol    Cg4  Hi^  N 

1738.  1739. 
Jahresber.  f.  Chem.  u.  8.  w.  für  1898. 


I  Benzoyldihydromethylketol    C|eH,aON 

I       1776.   1777. 

I  p  -  Amidohydromethylketol    G^HicNg 

I       1776. 

I  Diazoamidodihydromethylketol 

I       CjsHi.Na  1776. 

Hydromethylketoi-p-azobenzolsulfo- 
I      säure  CiaHijOaNgS  1776. 
I  Bis-m-indolon  CieHioOgNt  1940. 
I  Bisdimethoxyl  -  m  -  indolon    CgoHigOaN, 
'       1940. 

Pr-1»»,  2-Allylindolcarbonsäure 
CijHiiOgN  1956. 

Pr-l»,  2,  3- AI lylmethylindolcar bonsäure 
CiaHiaOjN  1956. 

Pr-l"*,  2,  S-Allylmethylindolcarbonsäure- 
ester  CiaHjyOjN  1956. 

Isaphensäure  CieHuOsN  1368. 

Bromisaphensäure   CieHioOgNBr   1363. 

Chlorisaphensäure   CnHioOgNCl    1363. 

Hydroisaphensäure  CieHiaOgN  1363. 

Indoxylazobenzolsnlfosäure 
Ci4H,i04Na8  1331. 

«-NaphtalinindigoCg4Hi40jNg  1333. 1334. 

/J-Naphtalinindigo     C44Hi4  0gNg     1333. 
1334. 


Anhang:     Isoindolgruppe. 

Dihydroisoindol  CaH^N  1837.  1839. 
Nitrosodihvdroisoindol   CgHaONg   1837. 
Methylisoindoi  C»H»N  1838. 
1-Methyldihydroisoindol   CpH„N    1838. 
Nitroso-l-Methvldihydroisoindol 
C9H10ON,  1838. 

D.     Chinolingruppe. 

Chinolinchlorjod  CBH7NCiJ  1744. 
Chinolinchloral  CjiHgONCla  1714. 
Chinolinacetobrenzcatechin  C17  H,a  0,  N 

1213.   1448. 
Chinolinacetopyrogallol  C17H13O4N  1213. 

1448. 
Chloral  -  p  -  Toluchinolin     C  ^  Hio  0  N  Clg 

+  HgO  1714. 
«-Phenylchinolin  CjjHhN  1778. 
Dichinolin  CgoHioNg  1809. 
Tetramethyldichinolin  CggHgoNg  1797. 
Halogen-  und  Nltroderivate. 
o-Chlorchinolin  C^HeNCl  1781.  1782. 
o-Chlorchinolin-ana-sulfosäure 

C^HgOaNCIS  -h  2  HgO  1782.   1783. 
o-Chlorchinolin-ana-suIfonsäureester 

CnHioOaNClS  1783. 
m-ChlorchinoIin  C.H^NCl  1785.  1786, 
m-Chlorchinolin-o  sulfonsäure 

CpHflOaNClS  1786. 
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m-Chlorcliiiioliii-o-siilfonchlorid 

C.HjOjNCUS  1786. 
m-Chlorchlnolin-o-sTilfamid 

C.HyOgN.ClS  1786. 
ana-ChlorchinoUn  C^HeNCi  1783.  1784. 
ana-ChlorchiBolin-o-suIfonsäure 

C,HeO,NC18  1784. 
ana-Chlorchiiioliii-o-sulfoDBäureester 

CiiH,«OsN018  1785. 
ana-Chlorcliinolln-o-sulfoiichlorid 

C,HjO,NCl«8  1785. 
ana-Chlorchinolin-o-fliilfamid 

C.HyO.N.ClS  1785. 
o-m-Dicbiorchmolin  CöH^NCi«  1786. 
o-ana-Dichlorchinolin   CpHjNCl,    1782. 

1784. 
o-Bromchmoiin  C,H«NBr  1786.  1787. 
ana-o-Dibromchinolin  CoHjNBrg  1787. 
o-JodchmoUn  C^H^NJ  1788.  1789. 
m-Jodchinolin  C^H^NJ  1789. 
p-JodehiBoUn  C,HeNJ  1789. 
ana-Jodchinolin  C«HeNJ  1789. 
m-Nitrochinolin  C,  H,  O, Ng.    Salze  1 790. 
o  -  Nitro  -  m  -  chlorchinolin  C»  H»  O,  N,  Ol 

1785. 
o  -  Nitro-ana-clilorchinolin  C^HsOfNaCl 

1783. 
ana-Nitro-o-chlorchinolin    C,  H^  Og  Ng  Ol 

1782. 
o  -  Nitro  -  y  -  bromcMnolin    C^Hs  O,  N, Br 

1788. 
ana-Nitro-o-bromchinolin   Cg  Hß  0, N,  Br 

1787. 
Amidoderivate. 
m-Amidochinolin  C^HaN,  1790. 
o  -  Amido  -  m  -  chlorchinolin    Cg  H7  Ng  Gl 

1786. 
o  -  Amido  -  ana  -  chlorchinolin  C,  H7  Ng  Cl 

1784. 
ana  -  Amido  -  o  -  chlorchinolin  C«  H7  Ng  Cl 

1782. 
o-Chlorchinolin-ana-diazochlorid 

C^HjNaClg  1782. 
o  -  Amido  -  y  -  bromchinolin    C9H7NgBr 

1788. 
ana  -  Amido  -  o  -  bromchinolin  Cj»  H7  Ng  Br 

1787. 
y-Amidochinaldin  CioH,oNg  1797. 
Phenvlhydrazo  -  y-  chinaldin    CigHi^Na 

1797. 
m  -  Amido  -  o  -  methylchinolin    Ci^HioNg 

1794.  —  CioHioOaNgS  +  HgO  1792. 
Amido- «-y-dimethjichinolin  CnHjgNg 

-f  2H80  1796. 
Acetamido-«-y-dimethylchinoUn 

CiaHi^ONg  1796. 
Phenyl-«-y-dimethylchinolylthioham- 

stoff  CjeHirNaS   1796. 


p-Tolyl-ct-y-dimethylchinoJylthiolianQ- 

Stoff  C„Hi,NgS  1796. 
m  -  Amido  -  o  -  Methy  Ichinaldin  €„  H  i,  K, 

1795. 
'  o  -  Methyl  •  m  -  amidoch  inaldin-ans-solf  o 
'      säure   GiiH,gO,N,8  +  J  HgO   1792. 

1798. 
Amidophenylchinolin  CijHigNg  1797. 
y  -  Phenylamidochinolin  C,jH|gNg  1797. 
o  -  Amido-py-2-phenyl-py-4-methylchino- 

lin  (Isoflavanüin)  CuHj^Ng  1868. 
Formyl  -  o  -  amido  -  py  -  2-phenyl-py'4-me- 
I      thylchinolin  G17H14ON,  1868. 
re-y-Dianilidochinolin  CgiHijNg  1797. 
Oxyohinoliae. 
o-Oxychinolinätbyloxydhydrat 

OnHigOgN  +  HgO  1801. 
'  o-Ozy chinolinbromathylat  Ci  1  H,2  0  >'  Br 

A-  2V»HgO  1800. 
'  o-Oxychinolinbenzylozydhydrat 

CieHijOgN  +  HgO  1801. 
]  o-Oxychinolinchlorbenzylat 

CieHuONGl  +  HgO  1801. 
!  ana-Ozychinolin  GgH70N  1801.  1802. 
ana-Oxychinolinmethylozydhydrat 

CioH„OgN  +  HgO  1802. 
n-Hethyl-cc-chinolon  G,<,HgON  1764. 
n-Aethyi-a-chinolon  G,,H„ON  1764. 
p-Aethoxy-ana-Bromchinolin 

CuHioONBr  1799. 
m- J  od'O-oxy  chinolin-ana-eulf  onsäure 

(Loretin)  C.H^O^NJS  1802.  1803. 
o-Methoxy-ana-nitroehinolin  C„HgO,N', 

1798.   1800. 
p- Aeth  oxy-ana-Ni  troch  inolin 

CiiHioOgNg  1799.  1800. 
m-ana-Dinitro-o-oxychinoIin    CpHjOiKs 

1802. 
Dinitro-0-Methoxychinolin     CioH^OjXj 

1798. 
o-Hethoxy-ana-amidochinolin 

CioHioONg  1798.  1800. 
o-Met  hoxy-ana-acety  laniidochinolin 

CigHigOgNg  1798.  1800. 
o-Methoxy-ana-benzoylamidochinolin 

C,7H„0gNg  1798. 
o-Hethoxy-anaacety  laniidochinolin 

C„H,40sNg  1799. 
!  o-Aethoxy-ana-benzoylamidochinolin 

CißHieOeNg  1798.  1799. 
p-  A  ethoxy-ana-  A  midochinolin 
I       C„H,gONg  1799.  1800. 
I  p-Aethoxy-ana-acetylamidochinolin 

CijHj^OgNg  1799.  1800. 
I  p-Aethoxy-ana-benzoylamidochinoÜD 
'       C,pH,eOgNg  1799.  1800. 
o-Methoxy  -  m-  ana-dimethyl-y-hydroxy- 

chinaldin  CiaHijOgN  +  2H,0  Ua?. 
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«  -  Phenyl  -  y  -  oxy chinolin      C,5  Hn  O  N 

1778. 
«-Aethoxy-y-Phenylamidochinolin 

Ci-HieONj  1798. 
Phenylmethyloxycbinolin    CieHigON 

1870. 
a-Phenyl-y-oxy-m-tolucliiiiolm 

O^HiaON  1778. 
Chinolinphenol  CuHnON  1628. 
Chinoanphenetol  CiyHijON  1628. 
Dinitrodioxychinolin  C^HsOeNg  1662. 
/*-Cyan-y-methylpseudocarbo8tyril 

CiiHaONj  1805. 
^  Cy  an-«-Ketodihy  drocbinolin 

CioHeONg  1805. 
ChinolmoarboiiB&uren. 
o-Methyl  -  m-amidochinolm-ana-carbon- 
säure   C„HioO.N,  +  iV.HjO    1793. 

1794. 
m  -  Acetamido-o-methylcbiiioliii-ana-car- 

bonsäure  CigHigOjN,  1794. 
m-Amido-o-metbylcbinaldiii-ajia-car- 

bonsäure  CigHi.OgN  1794. 
m-Acetamido-o-metbylcbinaldin-ana- 

carbonsäure  Ci4H,4  08N,  1794. 
rt-Phenylcincboninsäurejodmethylat 

CiyHj^OgNJ  1809. 
rt-Phenylcinchoninsäuremethylbetam 

CiyHisOjN  1809. 
Chininsäuremetby  Initrat       C^g  H^g  O^  Ng 

1808. 
ChininBäurecblormetby  lat  C  ic  Hjg  Og  N  Cl 

1808. 
ChininBäurebromätbylat    CuH^ O.NBr 

1808. 
Chininsäurebrompropylat  O14  Hio  Og  N  Br 

1808. 
Chininsäurebrombenzylat  Cje  Hi«  Og N  Br 

1808. 
Cbininsäurejodmetbylat      CisHuOgNJ 

1808. 
Cbininsäuresulfonmethylat 

C^Ha^OioNgS  1808. 
Cbininsäuremetbylbetam        Ci,  H^  O,  N 

1808. 
Cbininsäurebenzylbetain     C  iß  H15  Og  N 

1808. 
Metbylencbininoximsäure     Cg4Hge07Ng 

1808. 
Benzy lidenchininoxünsäure  C3«  H30  O7  N« 

1808. 
Chinolinpbenetoldicarbonsäure 

C^HijOsN  1627.  1628. 
Cbinolinphenetoldicarbonsäureanby- 

drid  CipHisO^N  1627. 
Apocincbenoxysäurelacton     CigHia  Og  N 

1626. 
Hydroohlnolliie. 


a-^-Dimetbyltetrahydrochinolin 

C11H15N  1778. 
«-/S-Dimetbyltetrabydrocbinolügodme- 

thylat  CjaHgoNJ  1778. 
Nitromtro80-«-^-Dimetbyltetrahydro- 

cbinolin  CuHiaOgN,  1778. 
a-y-Dimetbyltetrabydrochinolin 

CuHisN  1779. 
Anthrachinolinohiiion. 
Oxy antbrachinolincbinon   O17  H«  0,  N 

1810. 
Benzoyloxyantbracbinolincbinon 

C84H18O4N  1810. 
Trioxy anthracbinolinohinon  C17  H,  O ^  K 

1810. 
Tetraozyantbracbinolincblnon 

CiyH^OeN  1811. 
Pentaoxyantbracbmolincbinon 

C17H9O7N  1811. 
Pentabenzoylpentaoxyantbracbinolin- 

.cbinon  CjaHijOigN  1811. 

£.    Isocbinolingruppe. 

B-«-Bromisocbinolin  C^H.NBr  1888. 
B-a-Bromlsocbmolinjodmetbylat 

CioHgNBrJ  1833. 
7-a-Nitroisocbmolin  CgHeOgN,  1833. 1834. 
7-«-Nitroi80chinolincblormethylat 

CioH»OgNgCl  1832. 
7-«-Nitroi9ochinolüi  j  odmetby  lat 

CioHjjOgNgJ  1832.  1835. 
Nitro  -  « -  bromiflochinolin   C^  Hj  0,  Ng  Br 

1833. 
Dinitroisocbinolin  CgHjO^N,  1833. 
Dinitroisocbinolinjodmethylat 

OioHgO^NaJ  1833. 
B  -  ß  -  Amidoisochinolin    CgHgNg    1833. 

1835. 
Cbloroxyisochinolin    C.HeONCl    1835. 
n-Metbylisocbinolon  CxoH^ON  1764. 
n  -  Metby  Initroisocbinolon     C  ^q  Hg  Og  N, 

1764. 
B-1,  2,  3-Trioxy-4-Metbylisochinolon 

C10H9O4N  1832. 
a '  Metby IdihydroisocbinoUn  C,o  Hu  N 

1831. 
« -  Phenyldibydroisochinolin  CijHiaN 

1831. 
Hydroisocarboatyrü     (Dihydroisocbino- 

lon)  CbHjON  1828. 
Acetylbydroisocarbostyril     C,i  Hu  OgN 

1828. 
Benzoy Iby di-olaocarbostyril    C i,  H i»  Og  N 

1828. 
Tetrabydroisocbinolin     C9H11N      1825. 

1826.  1829. 
Nitrosotetrahydroisocbinolin  C»  Hjo  0  N, 

1826. 
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Methvltetrahydroisochinoli^jodine' 

thylÄt  CiiH,,NJ  1829. 
AcetyltetrahydroiflochinoUn    C j|  H|,  O N 

1827. 
BenzoyltetrahydroiflochiDolin  CieHj^ON 

1827. 
TetrahydroisQchinolylhamstofE 

CipH„ON,  1827. 
Phenyitetrahydroisochinolylhamstoff 

Ci,H,eON,  1827. 
TetrahydroiBochinolindithiocarbamin- 

saores  TetrahydroiBOchinolin 

Gi»HttK,8c  1826.  1827. 
PhenyltetrahydroiBochinolylthioham- 

«toff  CieHi,N,8  1827. 
DiazoamidobenzoltetrabydroiBOcliinolin  ! 

CsHuN,  1826. 
KethyltetrahydroiflOchinoUn      CioHiaN  ' 

1829. 

F.    Acridjngruppe. 

m-t-Chloracridin  CisHeNCl  1816.  1817.  \ 
Acridon  Gi,H«ON  1816.  { 

n-Methylacridon  C^HnON  1816.  ! 

n-Aethylacridon  Cj^HiaON  1816. 
Biacridonyl  C,eHieO,N,  1817. 
Phenylacridin  CipHigN  1818. 
Base  CisHijN«  aus  Diamidophenylacri- 

din  und  Formaldebyd  1250. 
Hezamethyltriamidopbenylacridin 

(Bubifucsin)  CttH„N4  1818.  1819. 
Octometbyltetramidopbenylacridin 

CgyHroNj  1819. 
Fbenonapbtacridin  C,7HiiK  1821. 
Diby  dropbenonapbtacridin    C 17  Hig  N 

1343. 
xn-s-CblorpbenonapbtacridiB  Ci7Hi«NGl 

1820. 
/J-Napbtalidomesophenylpheimapbtacri- 

din  C8aH„N8  1814. 
Pbenonapbtacridon  C17H11ON  1820. 
n- Aetbylpbenonapbtacridon    Ci,  H15  0  N 

1820. 
n-Benzy Ipbenonäpbtacridon    G,^  H17  0  N 

1820. 

Anbang. 

Tetrahydrocarbazol  CigH^N  1735. 

1736. 
Dipbenylenimidoketon  (Garbazocridon) 

CiaHyON  1817. 
Acetylcarbazocridon  CisH^OjN  1818. 
Nitrosocarbazocridon  CisHbObN,    1818. 
Pbenantbridinmetbylbydroxyd 

CuHiaON  1823. 
Pbenantbridinätbylhydroxyd  Gj^His  0  N 

1823. 


PhenantfaridinjodäUiylatCuHuKJ  1823. 
m-«-GhlorpbenanthndJn  CuHaNCl  1822. 
Pbenanthridon   CuHaOK    1821.    1822. 

1823. 
n-Methylpbenanthridon  G14H11ON  18*22. 

1823. 
Aethylphenantbridon   Ci^HiaOK    1822. 

1823. 
Benzylpbenantbridon   C»H„OK    1822. 

1823. 

G.    Pyrazolgruppe, 

Pyrasol  CaH4K,  1685. 
Monobrompyrazol  CaHaNfBr  1685. 
Monojodpyrazol  GaHaK^cJ  1685. 
Nitropyrazol  CaH,0,N,  1685. 
1-Hetbylpyrazol  G^HaNf  1685.  1686. 
1  -  Metbylpyrazoljodmetbylat    C»  H« K« J 

1685. 
3,  5-Dimetbylpyrazol  GjHaN,  1688. 
4-Benzoyl-3, 5-dimetbylpyrazol 

GuHijON,  +  2H«0  1688. 
1, 4-Dibenzoyl-3, 5-DimetbylpyTazol 

CijHjaO.Ng  1688. 
Fhenylpyrasole. 
1  -Pheny Ipy razoljodmetby lat  Ci«  H^  1  Kj  J 

1689. 
Gblorpbenylpyrazol  GaH7N,Cl  1689. 
3-Phenylpyra2oI  CaHaN,  1687. 

3  -  Benzoylpbenylpyrazol    GiaHjs 0  N, 

1687. 
4-Pbenylpyrazol  GaHaN,  1687. 
l-Penyl-4-methylpjTazol  G,aH,oNa  16e9. 
l-Phenyl-4-metbylpyrazoljodmethylat 

C„H„N,J  1689. 
1  -  Phenyldimethy  Ipy  razol     Cn  Hw  Nj 

1692. 

4  -  Benzoyl  - 1  -  pbenyl  -  3,  5-dimethylpyra- 

20I  GiaHieON,  1688. 
1  -Pbeny  läthyldimetby  Ipyrazol  C  „  H«  Xj 

1689.  1690. 
1,  3-Dipbenylpyrazol  Gi^Hi^Ng  1690. 
1,  5-Diphenylpyrazol    Gi^Hx^N,    169Ö. 

1695. 
3,  5-Diphenylpyrazol    CisHjaNt    1667. 

1688. 
1,  4,  5-Tripbenylpyra2ol  G,iHiaNg  1691. 
Pyrazolderivat  GKHf,N4S2  aus  Dithio- 

diacetylaceton  837. 
Fyrazoloarbonsfturen. 
Pyrazolcarbonsäure  C4H4  0,N,  1686. 
Pyr  azol-4-monocarbon8äure     64  H«  0,  K, 

1685. 
l-Pbenyl-3-metbyl-4-pyra2olcarboMäore 

GuHioOgN,  1692. 
1  -Pbeny  1-4  -metbyl-3-p3rrazolcarbon- 

säure  CnHioOgN«  1693. 
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1  -Phenyl-5-methylp3rrazol-3-carbon- 

säure  CuHioOgN«  1691. 
l-o-Toiyl-S-pbenylpyrazol-S-carbonsäure 

CirHj^OjN,  1691. 
o-Tolylazo-l-o-Tolyl-5-phenylpyrazol- 

3-carbon8äure  O^^HipOtN^  1691. 
1  -p-Tolyl-5-phenylpyrazol-3-carboii- 

säiu-e  CiyHuO.N,  1691. 
1,4,  5 -Triphenylpyrazol- 3 -carbonsaure 

C„HieOjN,  1691. 
Pyrazol-3,  5-dicarbonsäure  C5H4O4N, 

H-  HjO  1686.  1696. 
Pyrazol-3 ,  ö-dicarbonsäuredimetbylester 

CrB.f,0^^^  1686. 
1  -Pbenyl-3,  i-pyrazoldicarbonsäure 

CnHa04N,  1693. 
l-Phenyl-3,  4-pyrazoldicarbon8äiire- 

äthylester  C,5Hie04N,  1693. 
l-Phenyl-3, 5-pyrazoldiicarbon8äure 

CiiH804Na  1693. 
l-Phenyl-3-5-pyrazoldicarbon8äureme- 

thylester  Ci8Hi,04N8  1693. 
l-Pbenyl-4, 5-pyrazoldlcarbonsäure 

C,iH804Nj  1693. 
1  -  Phenyl  -  4,  5  -  py razoldicarbonsäureme- 

thylester  C,8H„04Nj  1693. 
S-Phenylpyrazoldicarbonsäure 

C„H804Na  1687. 
4-Phenylpyrazol-3,  ö-dicarbonsäure 

CnH804N8  1687. 
Pyrazol-3,  4,  5-tricarbonsäure  G8H4  0eNs 

+  2HeO  1684. 
Pyrazol-3, 4,  ö-tricarbonsäuremethyl- 

ester  C^HjoOeNj  1684. 
Pyrazolinderivate. 
1  -  Phenyl  -  3  -  methy Ipyrazolin   C 10  H^e N, 

1695. 
Base  GioH2tN4  aus   l-Phenyl-3-methyl- 

5-pyrazolin  1689. 
l-Phenyl-3, 4-dimethy  Ipyrazolin 

C11H14N,  1690. 
1,  S-Diphenylpyrazolin  C16H14N8  1690. 
1,  5-DiphenyIpyrazolin  C18H14NJ  1690. 
Pyrazolin-3,  ö-dicarbonsäure   C5He04N, 

1686. 
Pyrazolin-3 ,  d-dicarbonsäuremethylester 

C7H,o04Na  1686. 
Pyrazolin  -3,5-  dicarbonsäureäthylester 

C,Hi4  04Na  1686. 
4-Phenylpyrazolin-3,  5-dicarbonsäure 

C11H10O4NJ  1687. 
4-Phenylpyrazolin-3,5-dicarbon8äureme- 

thylester  Ci8Hi404Na  1687. 
4  -  Pbenylpyrazolin  -3,5-  dicarbonsäure- 
äthylester C,5Hi8  04N4  1687. 
Pyrazolin-3, 4,  5-tricarbonsäure 

CeHeOeNg  1686.  1687. 


Pyrazolintricarbonsäuredimethylester- 

monamid  CgHuOaN,  1687. 
Pyrazolin-3, 4, 5  -  tricarbonsäuremethyl- 

ester  C.Hi.OeN,  1686. 
Pyrasolonderivate. 
Phenylmethylpyrazolone    Cio  Hjo  0  N« 

1698.  1699.  1700. 
Dichlormethylphenylpyi'azolon 

CioHgONjCl«  1700. 
p-Methoxjrphenylmethylpyrazolon 

CiiHi,0,Nj  1702. 
p-  Aethoxyphenylmethylpyrazolon 

CiaH^O.Nj  1701.  1702. 
Oxyäthylmethylphenylpyrazolon 

Ci«Hi4  0,N8  1700. 
Dimethylphenylpyrazolon      0^  H|,  O  Ng 

1700. 
Dihy  drodimethy  1  pheny  Ipyrazolon 

C11H14ON,  1702. 
p-Methoxyphenyldimethylpyrazolon 

Oi,Hi40,Ng  1702. 
Nitrosomethoxyphenyldimethylpyrazo- 

lon  CijHiaOaN,  1702. 
Körper   CnHuOaNgClg   aus   Antipyrin 

und  Chlorkalk  1700. 
I  Amidoantipyrin  CuHisON,  1700. 

Acetamidoantipyrin  CiaHjsOgN,  1700. 
I  Benzylidenamidoantipyrin     Gx8H,70N8 
I      1700. 

,  p  -  Aethoxyantipyrin  CiaHi^OgNg  1701. 
j      1702. 
I  Dihydro-p-äthoxy antipyrin  CiaHijOgNg 

1701.  1702. 
I  p-Tolylantipyi-in  CiaHiaONg  1695. 
'  1,  5-Diphenylpyrazolon  CijHigONg  1695. 
1,  5-Diphenyl-2-methyl-3-pyrswolon 

CieHi40Ng  1695. 
Camphopyrazolon  CiyHgoONg  1702. 
Pyrazolon  -  2  -  carbonsäure     C4  H4  O^  N, 

1693. 
Pyrazolon-3-carbon8äui*emethylester 

CjHeO.Ng  1693. 
PyrazoIon-3-carbon8äureäthylester 

CeHaOaNg  1693. 
Pyrazolon-3-carbonsäureamid  C4H50gN8 

1694. 
4-Isonitrosopyrazolon-3-carbonsäure 

C4H8O4N8  1693. 
4  -  Isonitrosopyrazolon-S-carbonsäureme- 

methylester  CJH5O4N8  1693. 
4-Isonitrosopyrazolon-3-carbonsäure- 

äthylester  CeH704N3  1693. 
Pyrazolon-3-carbonsäurehydrazid 

C4HeOgN4  1694. 
4  -Hydrazipyrazolon-3-carbonylhy  drazin 

C4HcOgN«  1694. 
Lactam  der  4-Hydrazipyi*azoloncarbon- 

säure  C4HgOgN4  1694. 
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Pyrazolon<3-carl>onylbenzalhydraziii 

0|iHi,0,N4  1694. 
4-Azobensolpyrazolon-3-carbon8&iure 

0,oH,0,K4  1693. 
4  -Azobenzolpyrazolon-S-carbonsäureme- 

thylerter  CiiHioOgN^  1693. 
4  -  Azobenzoylpyrazolon-  3  -  carbonsäure- 

äthylester  CjeH^OsN^  1693. 
4-Benzalpyrazolon-3-carbonBäare 

CiiHaO.Ng  1693.  1694. 
4-Benzalpyrazolon-3-carbonsäureme- 

thylester  Ci^HieOgN«  1694. 
4-Benzalpyrazoloii  -  3  -carbonsäureäthyl- 

ester  C,8H„0aN,  1694. 
4  -  Benzalpyrazolon  -  3  -  carbonylbenzal- 

bydrazin  Ci8H,40,N4  1694. 
Benzalazipyrazoloncarbonyibenzal- 

bydrazin  C,8H,4  0,N,  1694. 
1  -Phenyl-5-pyrazolon-3-car  bonsäure 

CioHeOgN,  1695. 
Phenylpjrrazoloncarbonßäureester 

CnHijOgN,  738.  1698.  1759. 
Phenylmetbylpyrazoloncarbonsäure 

CiiHioO.Ng  1698. 
Phenyl  methy  Ipy  razoloncarbonsäure- 

ester  CigH^OgN,  1698. 
p-Aethoxyphenvlmethylpyrazoloncar- 

bonsfture  Ci/h^O^N,  1701. 
PyrazoUdinderivate. 
Phenylpyrazolidin  C^H^Nj  1691. 
Acetylpheny  Ipyr  azolidin    C  i » H14  O  Nj 

1692. 
Benzoylpheny  Ipy  razolidin      C  i«  H,  ^  O  Ng 

1692. 
Benzylidenpben jlpyrazolidin    C|e  H|«  N, 

1692. 
l-Phenyl-2-methy  Ipy  razolidin  Cj©  H14  Ng 

1692. 
l-Phenyl-3-methy  Ipy  razolidin  Cio  H,4  N, 

1695. 
l-Phenyl-3, 4-dimethylpyrazolidin   1690. 
Diphenylpyrazolidinsemicarbazid 

CjflHigONg  1692. 
Diphenylpyrazolidinthiosemicarbazid 

CißHiyNaS  1692. 
l-Plienyl-2-benzylpyrazolidin    CieHig  N, 

1692. 
Dihydropvrazolon  (Pyrazolidon) 

CaHgONj  1694. 
l-Phenyi-5-pyrazolidon  C»HioONs  1695. 
l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolidon 

CjoHijON,  1695. 
Nitroso  - 1  -  Phenyl-3-methyl-  5  •  pyrazoli- 
don CioH„OgN3  1695. 
Acetyl  -  l-Plienvl-3-methyl-5-pyrazolidon 

Ci8Hi4  02N8*1695. 
Benzoyl  - 1  -  Phenyl-  3-methyl-5-pyrazoli- 

don  CiyHieOjNj  1695. 


p-  Aeihoxypbenylmethy  IpyraEolidon 

CitHi,0,N,  1701. 
1  -Phenyl-5-pyra«olidon-3-carbonsäiire 

CioHioOgN,  1695. 

Anhang. 

Methylimidazol  (Methylglyoxalin) 

C4HgN,  954. 
Methylimidazolyl-ii-meroaptan  C4HeK2S 

954. 

H.     Pyrazingruppe. 
Pyraam  C4H4N,  1871.  1875. 
Bimethylpyrazin   CeHgKg.     Salze    925. 

954.  955. 
3,  5  -  Bimethylpyrazin     CgHgKg     1871. 

1872.   1875. 
2,5-  Dimethy  1  -  3  -  äthy Ipyrazin  C«  H„  N, 

1872. 
2,  3-Dipbenylpiazin  C„H„K,  1881. 
2, 5 -Dipheny Ipyrazin    C,«Hi,N,    1885. 

1887. 
2,  6  -  Biphenylpiazin    CigHigKc      1885. 

1888. 
2,  3-Dimethoxyphenylpiazin  CigHi^OgN« 

1882. 
2, 3-Diphenyl-5-methylplazin    Ci7H,4K, 

1876. 
Methylisopropylphenanthrapiazin 

CmHibN,  1877.  1878. 
Metbylisopropylphenanthramethji- 

pyazin  C„H,oN,  1879. 
Chryaopiazin  C,oH„N4  1878. 
Chrysomethylpiazin  G(iH|4N{  1879. 
2,  6-Diphenyl-5-benzylpia2in  C*aHigN, 

1885.  1889. 
Tetraphenylpyrazin  CmH^o^s  1890. 
2,  6-Diphenyl-3,  5-dibenzylpiazin 

C8oH,4N,  1885.  1889. 
Tetrapbenyldipiazin  C„Hg4K4  1881. 
PyraBinoarboiiBäuren. 
Pvrazincarbonsäure     C5  £[404X4     1873. 

^1874. 
2-Methyipyrazin-5-carbon8&iire 

C.HeOjN,  1874. 
2,  5-Dimethylpyrazin-3-carbon9äure 

CyHgOjNj  1874, 
2,  3-Diphenylpiazincarbon8äure 

CizHitO.N,  1883. 
2,  3  -  Diphenylpiazincarbonsauremethyl- 

ester  CiBHi4  0jNe  1883. 
2,  3-Diphenylpiazincarbonsaureäthyl- 

ester  Ci^HieOtN,  1883. 
2,  3-DiphenYlpiazincarbonsaureamid 

CiyHiaONg  1882.  1883. 
2,  3-Dimethox5'phenvlpiazincarbon3aure 

C„Hie04K,  1884. 
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2,  S-Dimetboxyphenylpiazincarbon- 

säureamid  CißEiyOgNa  1884. 
P3rraziii  -2,6-  dicarbonsäure  C,  H^  O4  N« 

1874. 
Pyrazintricarboiwäure  07H4O8Na  1874. 
Py razintetracarbonsäure    Cg  H4  Og  N, 

1874. 
Dillydropyrazine. 
Dibenzolsulf ohydroaldin  C|«  H14  O4  Ng  8, 

1090. 
1,  4-Dihydropbenanthropiazin  Ci,HigN, 

1876.  1877. 
1 , 4-Dibydro-2, 3-diphenylpiazin  Ci^Hi^Nj 

1879.  1880. 
Diacetyl-1, 4-dibydro-2, 3-dipbeiiylpiazin 

CoHieO.N,  1880. 
Dibenzoyl  -1,4-  dibydro  -  2,  3-dipbenylpi- 

azin  CaoH,aOtNe  1880. 
DibenzoyH,4-dihydrodimethoxypbenyl- 

piazin  C8«H,g04Na  1882. 
Blausäureadditionsproduct  des  5,6-  Di- 
bydro -  2,  3  -  dipbenylpiazins  C,8HieN4 

1880. 
5,  6-Dibydro-2, 3-dimetboxypbenylpiazin 

CibHibOjN,  1881.  1882. 

1,  4-Dibydrocbry8opiazin      CjoH^N, 
1878. 

1,4-DibydrometbyUsopropylpbenaütbra- 
piazin  C^HaoN,  1877. 

1 , 4-Dibydrometby  lisopropylpbenantbra- 
metbylpiazin  CgiHjgN,  1878. 

2,  6-Dipbenyl-4-beiizyldibydropiazin 
C„H,oN,  1885.  1888.  1890. 

1,2,  6-Tripbenyl-4-benzyldibydropiazin 

C„Hj4Ng  1885.  1890. 
1,  4-Dibenzyl-2,  5-dipbenyldibydropiaziii 

OgoHjeNs  1884.  1886. 

1,  4-Dibenzyl-2,  6-diphenyldihydropiazin 
CaoHjeNg  1885.  1888.  1889. 

Triphenyltetrabydropy  razin      C^  H«o  N, 

1891. 
Piperazine. 
Dibenzoldisulf onpiperazid  Ci«  Hie  O4  NjSj 

1090. 

2,  5-Dimetbylpiperazin  CeHi4  N«.  Salze 
924.  925. 

«-2,  5-Diiiietbylpiperazin  CgH^Ns  1872. 
«-Dinitroaodimetbylpiperazin  C«HijOeN4 

1872. 
ct-Dibenzoyldimetbylpiperazin 

C^HmO.N,  1872. 
ff-Dimethy Ipiperazy Idiby drazin  CeH  ^  eN4 

1872. 
/J-Dimetbylpiperazin  C0H14NS  1872. 

1873. 
/J-Dinitro80dimetbylpiperazin  CeHijOjN4 

1873. 


/J-DibenzoyldimetbylpiperaziB 

GwH«OjN«  1873. 
a-Tetramethylpiperazin  CbHibN,    1873. 
««'Dimtrosotetramethylpiperaziii 

CsHieOsNj  1873. 
a-Dibenzovltetrametbylpiperazin 

0«H,«d,Nj  1878. 
^-Tetrametbylpiperazin  CeHieNc  1873. 
^DinitroÄOtetrainethylpiperazin 

CBHieOsN,  1873. 
^-Dibenzoyltetrametbylpiperazin 

CmHmOsNs  1873. 
y-Tetrametbylpiperazin  OgHiaNj   1873. 
y-Dinitro8otetrametbylpiperazin 

CsHieOjNg  1878. 
2,  5-Dimetbyl-3-äthylpiperazin  CeHigN, 

1873. 
Dinitrosodimetbylätbylpiperazin 

C8HieO,N4  1873. 
TriphenylpipeTazin  C«H„Ns  1891. 1892. 
Acipiazine. 
a-y-  Diphenyldiacipiazin     Ciq  H^  O«  N, 

1874. 
a-y  -  Di-o-tolyldiacipiazin     Cjg Hi,  O«  Nj 

1875. 
Di  -  o  -  tolyltetraacipiazin     C^^ H,4  O4 Nj 

1875. 

Anbang:      Pyridazolon,    Miazine, 
Hippuroflavin,  Indazoie. 

Pyridazolon  04H«0Nj  1892. 
Pyridazolon  -  3  -  carbonsäure    C»  Hg  O3  Nj 

1892. 
Pyridazolon-S-carbonsäureester 

CrHioOgNj  1892. 
Pyridazolon-3-oarbonsfturebydrazid 

C5HBOJN4  1892. 
Miazine. 
Miazin  OioHi^Ng  aus  Acetyl  •  o  -  aniido- 

a-pbenyläthylamin  1867. 
Pbenyldlcblormiazin  CioHeNjCla   1841. 

1842. 
Phenyldiamidomiazin     CioH,(,N4     1841. 

1842. 
Pbenyluracil  (Pbenyldioxymiazin) 

CroHaOeNj  1841.  1842. 
Pbenylimidouracü  CioH^ONg  1842. 
Acetylpbenyliniidouraoü    Cj,  fli  1  Og  N, 

1842. 
Pbenylthiouracü(Pbenyltbiooxymiazin) 

CoHbONjS  1841.  1842. 
Pyrimidine. 
Puryldimetby  Ipy  rimidin     Cio  Hi  ^  O  Ng 

1866. 
Pbenyldimetbylpyrimidin  CiaH,jNe  1866. 
p  -  Tolyldimetbylpyrimidin     Ois  H14  Ng 

1866. 
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Benzyldimethylpyrimidin  CX8H14N,  1866. 

ß  -  Naphtyldimethylpyrimidin  Cj«  H14 N, 
1866. 

Phenyltetrahydropy  rimidin      C 10  Hig  N{ 
1866. 

Hippuroflavin  Ci8Hio04Na  1263. 1264. 

Verbindung  CsoHssOeNc  aus  Hippuro- 
flavin und  Phenol  1264. 

Anilidohippuroflavin  C£4Hi704N8  1264. 

Dianiiidohippuroflavin  08oH^04K4  1264. 

Dihydrodlanili  dohippuroflavin 
08oH»4  04N4  1265. 

Säure  C,oHj4  05N4  aus  Dianiiidohippuro- 
flavin und  KOH  1264. 

Dihydrodi-o-toluidohippuroflavin 
C8«Hm04N4  1265. 

Indazol  CjHeN,  1697. 

n-Methylindazol  CaHeNg  1697. 

p-Methylindazol  CgHeNj  1697. 

Indazolcarbonsäure      Cg  H«  O.  Ng     1696. 
1697. 

p-Methyündazo]  carbonsäure  C9H8  0tN, 
1697. 

I.    Benzimidazole. 

Benzimidazolohloral  CpHyONgOls  +  HgO 

1714. 
^-Benzoylbenzimidazol  C14H10ON,  1713. 
NitTobenzimidazol  CyKjOgNa  1703. 1711. 

1712. 
Phtalon    des     m  -  Methylbenzimidazols 

OieHioOjN,  1708. 
Dimethylbenzimidazole   G^Hi^Ns    1150. 
m,  a-Dimethyl-/S-Acetylbenzimidazol 

CiiHisONj  1705. 
a,  m-Dimethylbenzimidazolchloral 

CnHixON.Cla  1714. 
a,  m-Diniethylbenzimidazol-/3-glycin- 

äthyläther  CisHieO^Ng  1704. 
Phtalon  des  a,  m-Dimethylbenzimidazols 

CiyHigOjNg  1708. 
a,  m-Dimethyl-^-ChlorbenzimidazoI 

CbH^NjOI  1705. 
Chlor-a,  m-Dimethylbenzimidazol 

CßH»Na01  1705. 
Dichlor-«,  m-Dimethylbenzinüdazol 

CBHeNgCla  1705.  1706. 
Chlor  -  « ,  m  -  Diniethyl-/S-Chlorbenzimid- 

azol  CßHsNsCla  1705. 
Dichlor-«,  m-Dimethyl-/S-Chlorbenzimid- 

azol  CßHyNjCla  1706. 
Trichlor-«,  m-Dimethylbenzimidazol 

CöKyNtClg  1706. 
Trichlor-ß,  m-Dimethyl-/S-chlorb€nz- 

imidazol  C9HeNg0l4  1706. 
Trimethylbenzimidazol  CioHuNg   1150. 
Propylbenzimidazol  CjoHuNe  1157. 


Dimethyläthylbenzimidazole     C11H14N, 

1152. 
Nitrobutylbenzimidazol    C^i  H,3  0,Na 

1191. 
Nitromethylbutylbenzimidazoi 

CxjHijO.N,  1191. 
Benzimidazolderivat    G,tH|eO}N,    au 

o  -  Phenylendiamin      und     Trauben- 
zucker 1158. 
«  -  Phenylbenzimidazol   CijHioNj  1703. 

1712. 
p-Diamidophenylbenzimidazol  G13H11K4 

1715. 
a-Phenyl-m-Methylbenzimidazol 

Ci4H„N,  1712. 
Amidomethylphenylbenzimidazole 

CmHibN,  1162. 
Dimethylphenylbenzimidazol    CijE^^Xg 

1151. 
Dimethylmononitrophenylbenzimid- 

azole  CisHiaOgN,  1151. 
Amidodimethylphenylbenzlmidazol 

Cj,H„N8  1168. 
Oxydimethylphenylbenziniidazol 

CijH^ONa  1151. 
m-Methyl-«-Benzylidenmethylbenzimid- 

azol  Ci«H,4N,  1707. 
Methyläthylphenylbenzimidazol 

CieH^eN,  1152, 
Nitromethyläthylphenylbenzimidazole 

CieHijOgNs  1153. 
Dimethylbenzylbenzimidazol    Ci« Hi«  N| 

1147. 
«,  m-Dimethyl-/J-BenzyIbenzimidazol 

CieHi.Ng   1704. 
Oxymethyläthylphenylbenzimidazol 

CieH„ON,  1153. 
Methenyldi-p-tolyltriamidotoluol 

CggHjiNa  1^12. 
Aethenyl-di-p-tolyltriamidotoluol 

OmHmNs  1513. 
Methyläthylphenyloxydihydronapht- 

imidazol  CjoH^oON,  1149. 
Aethyldiphenyldihydronaphtimidazol 

C,5H«,N,  1149. 
Benzimidasoloarbonsfiuren. 
m-Benzimidazolcarbonsäure    G^H^OgN, 

1709. 
« -  Methyl  -  m  -  Benzimidazolcarbonsäure 

GflHgOgN,  1709.  1710. 
Phtalon    des    «  -  Methyl  -  m  -  Garboxyi- 

benzimidazols  G17H10O4N,  1708. 
m  -  Methyl  - « -  Benzimidazolcarbonsäure 

GbHbOjNj  1709.  1710. 
«*,  ^'-Imidazoldicarbonsäure   C5H4O4K1 

1710.  1711. 
«,  m-Benzimidazoldicarbonsäure 

G,Hc04N,  1710. 
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K.    Phtalazingruppe. 

Fhtalasin  CsHoN,  1839. 

Tetrahydrophtalazin  CeHipN,  1840. 

Dibenzoyltetrahydrophtalazm 
CmHi80>Nj  1840. 

Körper    CgHeOgNa     aus     Tetrahydro- 
phtalazin 1840. 

Körper     C^HgON,     aus     Tetrahydro- 
phtalazin 1840. 

4-Chlorphtalazin  CaHaNjCl  1836.  1837. 

4-Methoxyphtalazin  C^HgONg  1837. 

1,4-  Methylchlorphtalazin     Cß  Hy  N,  Ol 
1838. 

1 ,  4-Methyläthoxyphtalazin  CnHuONj 
1838. 

1,  4  -  Beozylchlorphtalsizin   CisHi^NsCl 
1839. 

Phtalazon  CgHeONg  1836.  1940. 

1-Methylphtalazon  CgHgON,  1837. 

3-Methylphtalazon  C.HgONg  1836. 

1,  3  -  Methyläthylphtalazon   CuHigON, 
1837. 

I-Benzylphtalazon  CuHigON,  1839. 

(3>Phenyl-l-benzylphtalazon  CgiHieONg 
1947. 

S-Phenylphtalazon-l-carbonsäare 
CisHxoOgNg  1343. 

Opiazon  (Dimethozylphtalazon) 
CioHioOgN,  +  HgO  1939. 

Acetylopiazon  CigHig04Ng  1939. 

Methylopiazon  CuH,gOgNg  1939. 

Chloropiazon  CioH^OgNaCl  1939. 

Dichlordihy  di'oopiazin     Cjo  Hjo  O ,  N  ,  Clg 
1939. 

Octohydronaphtyridin  C8H,4Ng  1825. 

L.     Chinazoline. 
(Phenmiazine.) 

Diamidochinazolin  C8H9N4  1846. 
Dithiochinazolin  CgHeNgS,  1846. 
Phendimethyhniazin     CjoHioNg     1868. 

1869. 
Phen-«-methyl-/J-äthybniazin    Cn  H,,  N, 

1869. 
Phen-a-methyl-^-propyhniazin  CigHj4Ng 

1869. 
Phen-  «-methyl-^-isopropyhniazin 

CigHi4Ng  1869. 
Phen-«-methyl-^-phenylmiazin  0^  H,g  N, 

1869. 
Phen-a-methyl-^-benzyhniazin  Ci^Hi^  N, 

1870. 
Phendimethylbenzylidenmiazin 

C17H14N,  1870. 
Dihydroclilnazoliiie. 


Phenmöthy  Idihydromiazin      Cg  H  ,g  Ng 

.  1867. 
3  -  (n)  - Allyldiliydrochinazolin  Cn  H|g  Ng 

1865. 
3  -  (n)  -  p  -  Chlorphenyldihydrochinazolin 

C^HnNgCl  1862.  1863. 
3-(n)-p-Chlorphenyl-4  -  Ketodihydroohin- 

azolin  Cj^HgONgCl  1863. 
3  -  (n)  -  p  -  Bromphenyldihydrochinazolin 

CwHiiNgBr  1863. 
3  -  (n)-p-Bromphenyl-4-Ketodihydrochin- 

azolin  Ci^HgONgBr  1864. 
3  -  (n)-m-Amidophenyldihydrochinazolin 

CwHigNg  1864.  1865. 
Benzoyl-  3  -(n)  -  m-Amidophenyldihydro- 

chinazolin  CgiHiyONg  1865. 
m-Hethylamidophenyldihydrochinazo- 

linjodmethylat  GjeHigNgJ  1865. 
3-(n)-p-Phenetyldihydrochinazolin 

OiflHigONg  1864. 
2-Methyl-3-(n)-phenyldihydrochinazolin 

C15H14N,  1845. 
Methyl-p-bromphenyldihydroohinazolin 

CijHigNgBr  1845. 
Methyl-p-tolyldihydrochinazolin 

CjgHieNg  1845. 
Tetrahydrocliinazolliie. 
Tetrahydrochinazolin  OgHioNg  1852. 
Keto^trahydrochinazolin     OgHgONg 

1852. 
Thiotetrahydrochinazolin    Cg  Hg  Ng  8 

1852. 
Phentetrahydrodimethylmiazin 

CioHi^Ng  1869. 
Diacetyltetrahydrodimethylphenmiazin 

CuHjgOgNg  1869. 
Dibenzoyltetrahydrodimethylphenmi- 

azin  Cg^HggOgNg  1869. 
Aethyldiketotetrahydrochinazolin 

CioHioOgNg  1852. 
Aethylti^iotetrahydrochinazolin 

CioHjgNgS  1852. 
Allyltetrahydrochinazolin     C^  H14  N, 

1865. 
Phenyltetrahydrochinazolin    C14  H14  N, 

1853. 
3-(n)-Phenyltetrahydrochinazolin 

CuHi4N8  1864. 
m-Amidophenyltetrahydrochinazolin 

CuHi^Ng  1865. 
Phenylketotetrahydrochinazolin 

Ci4Hi,0Ng  1853. 
Phenyldiketotetrahydrochinazolin 

Ci4HioO,Ng  1853. 
Phenylthiotetrahydrochinazolin 

Ci4H,gN,8  1853. 
p  -  Chlorphenylthiotetrahydrochinazolin 

C,4HjiNgC18  1854. 
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p  -  Bromphenylketotetrahydrochinazolin 

Ci^HiiONgBr  1854. 
p  -  Bromphenylthiotetrahydrocliinazolin 

CuHiiNgErS  1854. 
S  -  (n)  -  p  -  Phenetyltetrahydi;ochinazolin 

CjeHiaONg  1864. 
FhenetylketotetrahydrochiDazolin 

OxeHieO.N.  1854. 
Phenetylthiotetrahydroobinazolin 

CieHieON^S  1854. 
1  -  Methyl-  3- phenylthiotetraliydroohin- 

azolin  Ci5H„N,8  1853. 
p-Tolylketotetrahydrochinazolin 

CisHj^ONg  1853.  1854. 
p-Tolyitiiiotetrahydroohinazolin 

CisHi.NjS  1864. 
a-NaphtyltetrahydrochinazoIinOieHijN, 

1854. 
a-Naphtylthiotetraliydrooliinazolin 

CibHuN.S  1854. 
^-NaphtyltetrahydrochinazolinCieHieN, 

1855. 
/J-N  aph  ty  1  thiotetrahy  drochinazolin 

C18H14N88  1855. 

M.     Chinoxaline. 

DipheDyltolachinoxalin  CgiHi^Ng  1893. 
DiphenyldihydrotoluchinoxalinCti&isNs 

1893. 
n-Methyldiphenyltoludihydrochinoxalin 

CmHjoNj  1893. 
n  -  Aethyldiphenyldihydrotoluchinoxalin 

CjaHjgNj  1893. 
Diphenylnaphtocbinoxalin     C^  H^q^N, 

1893. 
Diphenyldihydronaphtocbinoxalin 

Ce^HeaNg  1893. 

N.    Phenazingruppe. 

Diliydrodinitrophenazin  CijHbO^N^  1894. 
N-Methyldinitrodihydroplienazin 

CijHioO^N^  1894. 
N-Aethyldinitrodihydrophenazin 

CuHi.O^N^  1894. 
Tliymochinplienazin  Ci(jHi4  0gNg    1502. 
Thymochimnethy Iphenazin  Ci7  Hi,  O,  Ng 

1502. 
a-/3-Naphtophenazin  CjeHioNg  1147. 
/5-Oxynaphtophenazin  CigHipONg  1895. 
Acetyi-/3-oxynaphtophenazin  CißHigOgN, 

1895. 
/J-Oxynaphtophenazinmetbyläther 

CiyHigONg  1895.  1896. 
Napbtopbenazinoxyd   CißHioONg    1895. 

1896. 


Anilinderivat      des      Naphtophenaziu- 

oxyds  CegHi^ONg  1896. 
o  -  Pbenylendiaminderivat  des  Naphto- 

pbenazinoxyds  GggHiaON«  1896. 
N  -  Metbylnapbtopbenazoniumbydroxyd 

C,7Hi4  0Ng  1898. 
Metbylnaphtopbenazoniamiodid 

GjyHiaNgJ  1898. 
N  -  Aetbylnaphtopbenazoniamhydroxyd 

CiaHieONg  1898.  1899. 
N-Aethylnaphtopbenazoniumjodid 

CiaHijNgJ  1898. 
N-PbenyldibydrcKÜnitropbenazin 

CiflHigO^N^  1894. 
N-Benzyldibydrodinitrophenazin 

C,»Hi4  04N4  1894. 
a-/9,  ^-/S-Naphtazin  CjoHigN,  1897. 
a-/S,  /S-/9-Napbtazinjodmethylat 

CgiHjjNgJ  1897. 
sym.  «-/S-Naphtazin  Cg^HigN,  1897. 
sym.  a-/3-Napbtazinjodmethylat 

CgiHjsNgJ  1897. 
as-«-^-Naphtazln  CgoHuN,    1896.  IStfT. 
a8-a-/3-Napbtazinjodmethy  lat  Cgx  H,^  K.  J 

1897. 
Pbenantbraniidobutylphenazin  Cg4H4iK, 

1190, 
Benzilni  trobutylpbenazin      Cg4  Hgj  Og  K^ 

1191. 
Benzilamidobutylpbenazin   C(4HggN^ 

1190. 
Pbenantbronitrobutylphenazin 

C24H,gOgNj,  1191. 
Metbylpbenazoncarbonsäure  Ci4Hi,0^, 

1841. 
Aposafranin  CibHi4NbG1  1899. 
Indulin  CigHuNa  1900. 
Indulin  C84HigN8  1902. 
Iso-p-tolylrosindulin  Cg^HgiNs  1901. 
Gbinon-  m -  bomofluorinden  CigHio O^S^ 

1502. 
Napbtylrotb  C,eH,8N4  1899. 
Magdalarotb  GgoHgoN«  1899.  1902. 
Napbtindon  GsoHigOgNg  aus  Magdala- 
rotb 1899. 
Napbtindon    G^HigONg   aus  Magdala- 
rotb 1899. 

Anbang:  Tolazon;  Pbenantbroline. 

Tolazon  (Ditolyienazon)  GifHjgNs  1840. 
Diamidotolazon  Gi4H,4N4  1840.  1841. 
Dibenzylidend  iamidotolazon     Cg,  H„  X« 

1841. 
Tolazondioxyd  G^HigOgNg  1840. 
« -  y  -  Dimetbyipbenanthrolin  C14  H„X« 

1796.   1797. 
Benzo-p-pbenanthrolin  G^eHioNg  179ö. 
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O.     Triazolgruppe. 

l,2y8-Triazol  C^HaNa  1733. 
1,  2,3-Benzoyltriazol  CgKjO'Sf^  1733. 
Amidomethyltriazol  CaHeN^  1782. 
Hydrazomethyltriazol  CeH,oNe  1732. 
Azomethyltriazol  CeHaNg  1732. 
1-Phenyl-l,  2,  4-triazol  CaHyNa  1955. 
Phenyloxytriazol  CeHyONg  1955. 
l-Phenyl-3-oxy-l,  2,  4-triazol    CeHyONg 

1729.  1730. 
Phenylacetyimethyltriazol     C^  Hu  O  N, 

1728. 
Phenylacetylxnethyltriazoloxim 

C„HigON4  1728. 
Phenylacetylmethyltriazolhydrazon 

C17H17N5  1728. 
Phenylmethylbenzoyltriazol  CiaHu O Ng 

1729. 
Phenyiamidomethylosotriazol 

CioHioON,  1728. 
1,  2, 3-Triazol-4,  5-dicarbonsäure 

C^HaO^N,  1782. 
Plienyltriazoldicarbonsäure   C  ^o  H;  O4  N, 

1921. 
Phenyltriazoldicarbonsäuremethylegter 

CijHiiO^Na  1921. 
Diphenyloßotriazolindindicarbongäure 

CieHisO^Na  1123. 
Triazolbase    CaHuN^S    aus   Hydrazin- 

dicarbonthioallylamid  1735. 
Nitrosoderivat  CgHuON^S  der  Triazol- 
base CaHigN^S  1735. 
Methylderivat   C^H^N^S  der  Triazol- 
base CgHisN^S  1735. 
Triazolbase   C14H12N4S    aus  Hydrazin- 

dicarbontbiodiphenylamid  1735. 

Anhang. 

DiphenylacitetrahydrotriazinCisHiBONa 

1730.  1955. 
Diphenylchlorkyanidin  C15H10N3CI 1903. 
Diphenylamidokyanidin  Cj^HigN^  1903. 
Diphenylanilidokyanidin  CjiHjgN^  1903. 
Diphenylphenylhydrazokyanidin 

CjiHiyNft  1903. 

Amidoazimidobenzol  CeHaN^  1922. 

Acetylamidoazimidobenzol     C8H8ON4 
1923. 

Anüdoazokörper   CigH^Ng   aus  Amido- 
azimidobenzol  1923. 

Körper  CigHjoOaNgS  aus  Amidoazimi- 
dobenzol  und  Diazosulfanilsäure  1923. 

o-Diamidoazimidobenzol  C^H^Nj   1923. 

Körper  CuH^OaNs  aus  o-Diamidoazi- 
midobenzol und  Krokonsäure  1923. 

Diazimidobenzol  CöH4Ne  1923. 


Nitpoazimidobuty  Ibenzol       C 10  Hig  0  JN4 

1191. 
Nitrophenylazimidosalicylsäure 

CiaH805N4  1326. 

P.    Dihydrotriazine. 

ß  -  Phenacetyldihydrotriazin    Cg  H9  0  N, 

1857.  1858. 
^-Pheabenzoyldihydrotriazin  Ci4HiiONa 

1858. 
ß  -  Phenmethy  Idihydrotriazin      Cg  H9  Ng 

1855. 
ß  -  Phenäthyldihydrotriazin    C»  Hi  1 N^ 

1855. 
ß  -  Phenpheny Idihydrotriazin   Cig  Hj i  Ng 

1856. 
/5-Phen-p-chlorphenyIdihydrotriazin 

CisHioNgCl  1856. 
^-Phen-p-bromphenyldihydrotriazin 

CiaHjoNaBr  1857. 
^-Phen-i)-anisyldihydrotriazin 

C,4HiaON8  1857. 
/S-Phen-p-phenetyldihydrotriazin 

Ci^HisONa  1857. 
/S-Phen-p-tolyldihydrotriazin     Ci4  Hja  N» 

1856. 
ß  -  Phenbenzy Idihydrotriazin    C14  H,g  N« 

1857. 
Phentriazylphenylketon  Cj4H90Na  1728. 

1729. 

Q.    Tetrazol-  und  Tetrazin- 
derivate. 

Tetrazylhydrazin  CH4Ne  1734. 
Benzaltetrazylhydrazin  CgHgNg  1734. 
Tetrazylmethylpyrazolon    CsH^ONq 

1734. 
Diazoteti-azol  CN«  1733.  1734. 
Oxytetrazol  CHjON«  1733. 
Ditetrazol  CjHjNb  1002. 
Diphenyltetrazin  Cj4H,oN4  1905. 
Diphenyldihydrotetrazin  Ci4HiaN4  1904. 

1905. 
Diacetyldiphenyldihydrotetrazin 

Ci8HigO,N4  1905. 
Isodiphenyldihydrotetrazin    C14  K^  N4 

1904. 

Alkaloide. 

Alkaloide  in  Aconitumarten. 
Aconitin  C83H45O12N   1600.  1601.  1602. 

1603.  1604. 
Isaconitin  Cs3H45  0igN  1601.  1602.  1603. 
Aoonin  CgflH4iOiiN  1601.  1602. 
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Atropin. 

Dihydroxytropidin  CgHijOaN  1606. 
Pseudohyoscyamin  Ci7Hj30gJJ  1607. 
Benzoyloftcin  C,5H,703N  1607. 
Caffearin  Cj4Hi«04N4  1651. 
Carpain  CmH^OjN  1608.  1609.  1610. 
Carpainätbyyodid  CieHgoOaNJ  1609. 
Nitrosocarpain  0i4H,4Ns08  1610. 
Aethylcarpain  CieH^OgN   1609.  1610. 
Aethylcarpainäthylchlorid  CibHj^Oj  N  Ol 

1610. 
Aethylcarpainäthylj  odid  0 i,Hm  Og  N  J 

1610. 
Alkaloide  der  Chinarinden. 
Apochinen  Ci^Hi^OgN  1628. 
Chiteninäthyläther  OiiHjeO^N,  1624, 
BenzoylchiteninCgeHjeOsNg  1623.1624. 
Chitenol  Ci8H«,04Ns+H«0  1624.  1625. 
Pseudochinin    C4oH8408Ng    1616.    1617. 

1621.  1622. 
Nichin    Ci^K^O^If^    1616.    1617.    1618. 

1619.  1620.  1622. 
Nitrosonichin  CiBHeeOgN,  1620. 
DijodäthylnicbiB  Cg8H840jN2Jj   1620. 
Isonichin  C,9H24  0gN,  1619. 
Pseudonicliin  Ci9Hg4  08N,  1617. 
Benzoylcinchonin  Cj^HgeOjNj  1631. 
Dimethylcinchonin  C,iHgaON,  1630. 1681. 
Homapocinchen  Cx/H^ON    1625.  1626. 

1628. 
Homapocinchensäure  CieHijOgN  1627. 
Aethylhomapocincliensäure    Cig  HisOg  N 

1627.  1628. 
Ketoäthylhomapocinchen   Cjß  H,7  Og  N 

1627.  1628. 
Ketoäthylapocinchen   CgiHgjOgN    1625. 

1626.   1628. 
Aethylapocinchensäure  CgoHigOgN 

1625.  1628. 
Aethylapocinchenoxysäurelacton 

CgoHiyOgN  1625.  1626.  1628. 
AUocinchonin  CipHggONg  1632. 
Pseudocinchonin  CigHggONg  1629.1631. 

1632. 
Cinchonidin    CißHggONg.      Salze    1632. 

1633.  1634. 
Alkaloide  aus  Corydalis  cava. 
Bulbocapnin  CjoHit,04N  1646. 
Corycavin  CggHgaOaN  1646. 
Corytuberin  CieHg5  04N  1646. 
Cuprein. 

Aetbylcuprein  OgiHjjOgNg  1623. 
Propylcuprein  CggHggOgNg    1623. 
Derivate  des  Eogonins. 
A  nbydroecgoninäthylestercblormethy- 

lat  CigHgoOgNCl  1636. 
AuhydroecgoninäthyleBterjodmethylat 

CigHgpOgNJ  1635.  1636. 


B-Ecgoninäthylester  CuHj^OgN  1641. 
B-Ecgoninäthylesteijodmetbylat 

CijHggOjNJ  1644. 
Säure  CaHgOg  aus  B-Ecgoninäthyl- 

esterjodmetbylat  1644. 
B-Ecgoninamid  C^HieOgNt  1641. 
B-Ecgoninamidjodmethylat 

CioHwOgNjJ  +  HgO  1641. 
Acetyl-E-Ecgoninnitril  CnHieOgNg  1642. 
Benzoyl-R-Ecgoninnitril  Ci« H,a  Og N, 

1642. 
Nor-B-Ecgonin  CgHxjO.N    1643.  1645. 
Nor-B-Ecgoninmethy lester  C j  H,a  Og  K 

1643. 
Nor-R-Ecgoninäthyleater  CioHiyOgX 

1643. 
NitrosoNor-E-Ecgoninäthylester 

CioH,e04Ng  1648. 
Benzoyl-Nor-B-Ecgonin  Ci5Hi704N  lß44. 
Benzoyl-Kor-R-Ecgoninäthylester 

Ci7Hgi04N  1644. 
Nitrosobenzoyl-Nor-L-Ecgoninäthyl- 

ester  CiyHgoOsNg  1643. 
L-Ecgoninamid  C^HigOgNa  1640. 
L-Ecgonin^midjodmethylat 

CioHi»OgN,J  1640. 
L-Ecgoninnitiil  C»Hi4  0K,  1641. 
Benzoyl-Ii-Ecgoninnitiril  0,« Hje  OgN, 

1641. 
Nor-L-Bcgonin  CgHuOaN  1642. 
Eserin  Oi^HgiOgN.  1648.  1649. 
Eozemin  C7H15ON   1651.   1652. 
G-eissospermin  Cg8Hg8  04Ng  1659. 
Körper  C45H54  07Na  aus  Geissospermin 

1659.  1660. 
G^lsemin  OggHgeOsNg  1649.  1650. 

1651. 
Gtelsemin j  odmetliy lat  Cgg  Hg^  O,  N,  J 

+  2  HgO  1650. 
Säure  C17H20O8N8  aus  Gelsemin    1651. 
Gelseminin  O48H47O14N,  1650. 
GnoBoopin  CggHggOyN  1659. 
Alkaloide  der  Granatwurselrinde. 
Pseudopelletierinoxini  CgHieOKg   1811. 

1812. 
Körper    CpHigOgNBr    aus    PeUetierin 

und  Brom   1812. 
Eeductionaproduot   des   Pseudopelletie- 

rins  CflHiyON  1812. 
Spaltungsproduct  des  Pseudopelletierinfl 

OgHioO    1812.  1813. 
Granatolin  CgH.yON  1813. 
Benzoylgranatolin  GieHg^OgN  1813. 
Granatenin  CpHiaN  1813. 
Granatyljodid  CgHi^NJ  1813. 
Granatal  C^HigO  1813. 
Methylgranatenin  CjoKiyN  1813. 
Granatanin  C9H17N   1813. 


Digitized  by 


Google 


BystematiBcheB  Begister. 


2605 


Nor^anatanin  CsHi^N  1818. 

Hydrastill. 

Hydrastinbenzy Ihydroxyd  Cgg  H^^  O7  N 

1410. 
Hy drastmbeszylj odid  Cgg  Hsg  0^  N  J 

1409. 
Acetohydrasün  G2SHS8O7N  1409. 
Methylhydrastinoxim  Cgg  T^u  ^e  ^s 

1409. 
Methylhydrastamid  C^HjaOeNg  1409. 
Methylhydrastimid  Cg^Hj^OaNj  1409. 
Benzylhydrastin  CwHiyOeN  1410. 
Benzylhydrastamid  CjaHgoOeN,  1410. 
BenzylhydraBtimid  GesHfBOjNs  1410. 
Benzylhydrastein  CgsHj^OyN  1410. 
Benzylhydraste'moximanhydrid 

CgsH«,0«N,  1410. 
Hysrinoxim  CsHieON,  1647. 
Methylhygrinoxim  C.HieONj  1647. 
Iiupanin  CisHg^ONg  1653. 
Nicotin. 

Acetylnicotin  CnHgoOsNg    1774.  1775. 
Benzoylnicotin  CiyHieONg  1775. 
Base  CiiHggNg  aus  Nicotin  1773. 
Hexahydronicotin  CioHgoN,  1771.  1772. 

1773.  1774. 
M  ononitrosohexahy  dronicotin 

CioHi^ONa    1774. 
Dinitrosohexahydronicotin    CioHigO, N4 

+  V«H,0  1771. 
Diphenylsulfonhexahydrouicotin 

CgaH^O^N.S,  1771. 
Octohydronicotin  CioHcgNg  1773. 
DibeDzolsulfoDoctohydronicotin 

CMH8o04NgSg  1773. 
Dinitrosooctobydronicotin     Cjo  B.^o  0*^4 

1773. 
Cotinin    CioHijONg    1767.    1768.    1769. 

1772. 
Monobromcotisin  CjoHnONgBr   1769. 
Dibromcotinin  CioHioO  N,  Br,  1767. 1768. 
Dibromcotininperbromid  CjoHn  O  N^Br^ 

1767.  1768. 
Körper    C7H7ON    aus    Dibromcotinin 

1769. 
Hexahydrocotinin  CioHieONj  1772. 
Apocotinin  C9H9O5N   1769. 
Ticonin  CioHioOgNg   1767. 
Monobromticonin    Cjo H»  Og N, Br    1770. 

1771. 
Dibromticonin  CioHgOgNgBr,  1767. 

1770. 
PtomaXn  C9H9O4N  1652. 
Opiumalkalolde. 
Apomorphin  Ci7Hi7  0gN  1657. 
Codein  CisHgiOaN  1655.  1656.  1657. 
Chlorocodid  CieHgoOgNCl  1657. 


Sulfocodid  CiaHgjOsNS  +  5  HgO 

1657.  1658. 
Apocodein  CißHujOgN   1657. 
Pseudocodem  Ci„HsiOaN  1658. 
Protopin  CgoHi705N  1614.  1615. 
8-Protopin  C40H17O5N  1613.  1614. 
Narcein     CgsHgyOaN   +   3  HgO     1411. 

1412. 
Narce'inoxini  OssHggOaNg  1412. 
Narceinoximanhydrid  Cga  Hg«  O7  Ng 

1412. 
Narcemäthylester  CgsHaiOgN  1412. 
Narceinmethylester  Cg^Hg^OgN  1412. 
Narceinphenylhydrazonanhydrid 

OgaHaiOaNa   1412. 
Narceonsäure  CgiHgoOa  1412. 
Alkaloide  der  Woirzel    von  San- 

gruinaria  canadensis. 
Sanguinarin  CgoHi504N  +  HgO    1612. 

1613. 
Chelerythrin  C2,Hi70^N  +  OgH^O 

1611.  1612.  1614.  1615. 
y-Homoohelidonin  OgiHgiOjN   1613. 

1615. 
y-Homochelidonlnmethy  Ij  odid 

02gHg4O5NJ  1613. 
Derivate  des  Spartelns. 
Debydrospartem  OijHg^Ng  1660. 
Base  Ci^HgsONg  aus  SparteYn  1660. 
Base  Ci)H24  0gXg  aus  Oxyspartein  1660. 
Derivate  des  Btryohnins. 
Körper  C 10 Hb  O4 Na  aus  Stryohnin  1662. 
Säure  CioH^OaNa   aus  Strychnin   1662. 
Staohydrin    C7Hj80gN    1660.    1661. 

1662. 
Xanthalin  C37HsaN9  0g  1659. 
Hydroxanthalin  C37H38O9N,  1659. 
Veratrin  (Cevadin)   CagH^aOjjN    1664. 

Glycoside,  Bitterstoffe  und 
indifferente  Stoffe. 


1  A.    Glycoside. 

I  Anemonin  C^sHigOe  1570. 

Cephalanthin  CieHjaOa  1580. 
!  Bubiadingluoosid  Cg^HgoOe  1591. 
j  Datiscin  CgiHg40ii  1572.  1573. 
'  Datiscetin  CisHigOe  1573. 
I  Körper  CisHaO«  aus  Datiscetin  1573. 
'  Chionanthin  CggHggOio  1571. 
I  Iridin  Cg^HjcOia  1574.  1575. 
,  Irigenin  CieHjaOg  1574.  1575.  1576. 
I  Acetylirigenin  CgoHigOo  1574. 

Diacetylirigenin  CggHgoOio  1574. 
!  Dibenzoy  lirigen  in  CggHg^Oio  1574. 
j  Derivate  des  Digitonins. 
I  Säure  C^Hi^O,  aus  Digitsäure  1573. 
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Digitosäure  CiyH^nO«  1573. 
Hydrodigitosäure  CigHjtOa  1573. 
Desozydigitogensäure  Ci^Hx^O,  1573. 
Cerberin  C  .  T!,,-„  i57l. 
Cerberetin  (  igH^ü^  1571. 
OlycoBid  C,oH,jO„  1570. 
Bryonin  Ct^^H^^Og  1571. 
Bryoresin  C;;.H,,0,8  1571. 
Bryogenin  (-hH^O^  1571. 
Ipomoeln  <:t,Hy^^O^^  1574. 
Ipomemsäur»    r^IU^Oig  1574. 
Ipomeolsäure  Ci^Hj^Oa  1574. 

ß.    Bitterstoffe  und  indiffe- 
rente Stoffe. 

Derivate  des  Cantharidins. 
Dibromcan tharidazon  C  ^ « H  ie  0,  N,  Br, 

1579. 
Nitrocantharidazon  CieHijOjNa  1579. 
Dinitrocantharidazon  CigHie07N4  1579. 
Körper  C,oHi4  03  aus  Cantharidin  1579. 
Körper  CuHi^OaN  aus  Cantharidin  und 

Aethylendiamin  1580. 
Körper   C^gHtoO^Nj    aus    Cantharidin 

und  Aethylendiamin  1580. 
Base  CisHigOgNg  aus  Canthaiidin  und 

Aethylendiamin  1580. 
Körper  CjoHjjOgN   aus  Cantharidin- 

imid  1580. 
Bestandtheile  der  Cotorinde. 
Cotochinon  CßHßO^  1581. 
Diacetylcotohydrochinon  CiaHi4  0«  1581. 
Cotohydrochinon  CgHioO^  1581. 
Cotochinhydron  CjeHjaOg  1581. 
Bromhydrocoton  CpHuOgBr  1581. 
Dibromhydrocoton  C^HioOaBrg  1581. 
Paracotoin  Ci.HgO^  1582. 
Köi*perC,4Hjj08N4  aus  Paracotoin  und 

Phenylhydrazin   1582. 
BromparacotoinCigHjO^Br  1582.  1583. 
Dinitroparacotoin  Cj^HgOeNj  1582. 
ParacotoinaniUd  Cg4Hj4  04N8  1582. 
Diniethylparacotoin  C^^HijO^  1582. 
Colaroth  Ci^HigOß  989. 
Derivate  des  Santonins. 
Santoninoxim  CuHipOgN +H40  1364. 

1366. 
Acetylsantoninoxim  C,7H,i04N  1366. 
Benzoylsantoninoxiiii  C^gH^O^N    1366. 
Santoninhydrazon  C^jHj^OjNj  1365. 
Körper  Cg^Hg^^Og   aus  Santonin  1373. 
Desmotroposantonin  Cj^HiaOa   1368. 

1369.  1371. 
Acetyldesinotroposantonin   Cij'H.^qO^ 

1371. 
Isodesmotroposan tonin  Ci^HigOg  1369. 

1371.  1372. 


Isosantonige  Säure  CijE^qO,  1369. 

1372. 
Desmotroposantonige  Säure  CuH^O, 

1368.  1371. 

Methyiester   der  desmotroposantonigen 

Säuren  C,eHs,0,  1369. 
Methyldesmotroposantonige  Säure 

CjeH^Og  1369. 
Methy  Idesmotroposantonigsaures  Methyl 

CizH^O,  1369. 
Isodesmotroposantonige  Säure  Cj^H^O, 

1369.  1372. 


Desmotroposantoninsäure  Ci^H^O« 

1368.  1871.  1372. 
Isodesmotroposantoninsäure  CijHfoO« 

1369.  1372. 
Dehydrophotosantonsäuren  CuHm04 

1369. 
Körper  C8H14O   aus  San  tonsäure  1371. 
Säure  CjoHieO«  aus  Santonsäure  1371. 
Säure  C,gH,4  08   aus  Santonsäure  1370. 
a-8äure  CjaHißOg  aus  Santonsäure 

1370. 
Monoanhydrid  der  a- Säure  aus  Santon- 
säure Ci.HieOy  1370. 
Bianhydrid   der   a- Säure   aus  Santon- 
säure CigHi40e  1370. 
^-Säure  CiaHigOg  aus  Santonsäure 

1370 
Trichlorsubdihydrosantogenenlacton 

CisHijOgClg  1365. 
Disantonige  Säure  CsoHsgO«  1368. 
Bisdihydrosantinsäure  O^HmO«  1368. 
'  Cacaoroth  C,7H„Oio  »89. 
I  Sesamin  CieHigO^  1585. 
I  Sooparin  CjoH,oOio  1584. 
Acetylscoparin  CgfHsfOn  1584. 
Aethylscoparin  CMHg4  0|o  1584. 
Vitin  CgoHstO,  1585. 
I  Acetylvitin  CggH^Og  1586. 
!  Urßon  C80H48O3  1585. 
,  Benzophlobaphen  CmH^oO,,  1260. 

Anhang:  Farbstoffe  und  Albumi- 
nate. 

Farbstoff  C„Hg04  1^87. 

Diacetylderivat  CisHigOg  des  Farbstoffes 
Ci,H8  04   1587. 

Farbstoff  CnHgOa  1587. 

Triacetylderivat  CiyH^Og  des  Farbstoffes 
C,,H«Oj  1587. 

Beductionsproduct  CnHioOj  des  Farb- 
stoffes CiiHßOs  1587. 

Rottlerin  C„H,oO,   1593.  1594.  1595. 

Diacetylrottlerin  CiaH^Oj  1595. 

Säure  C,gHioOp  aus  Rottlerin  1594. 
1595.  1596. 
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Säure  C17H14O0  aus  Bottlerin  1594. 
Säure  Ci7HieOQ  aus  Bottlerin  1594. 
Isorottlerin  CuHigO^  1595.    1596. 
Bubiadin  C,5Hio04  1591. 
Farbstofif  C^^HeO«  aus  Bubia  sikkimensis 

1593. 
Körper  Oi^Hg^Og  aus  Santalum 

Praesii  1590. 
Chlorid  CisH^OCl  des  Farbstoffes 

C,5Hg4  0a  1590. 
Derivate  des  Chrysins. 
Acetylchrysinmethyläther  CigH^Os 

1580. 
Diacetylchrysin  Ci^Hi^Oe  1580. 
Sorghin  C45H64  05Na  1597. 
Albuminate. 

Piasminsäure  CisHjgOsoNaPe   1984. 
Fleischsäure  CjoH,oOioN«  1985. 
Thymin  CjaHMOgNs  1985. 
Fibroin  CfloHwO^NiB  1992.  1993. 
cT-Achroglobin   CespH^B,  0,58^1858   1981. 

Metallorganische  Yerbin- 
dungen. 

Zinkisopropyl  CeHi4Zn  1014. 
Magnesiumdiphenyl  CigHioMg  1014. 

1969. 
p-Quecksilberanilin  CuHuNjHg  1971. 
p- Quecksilbermethylanilin  C 14 H j« N,  Hg 

1971. 
p-Quecksilberäthylanilin  0|« H(oNsHg 

1974. 
p-Quecksilberdiäthylanilin  C{o  H,e  N, Hg 

1972. 
p-Quecksilberdiphenylentetramethyl- 

quecksilberdiammoniumchlorid 

C,eH,oN,Cl,Hg,  1970. 
p-Quecksilberdiphenylentetramethyl- 

quecksilberdiammoniumoxydhydrat 

Ci«H„OsN,Hfrs  1970. 
p-Quecksilberdiphenylentetramethyl- 

quecksüberdiammoniumacetat 

CgoHM04N,Hg4  1969. 
p-Quecksilberdiphenylendiäthylqueck- 

silberdiammoniumchlorid 

CieH^oN.ClsHg«  1973. 
p-Quecksilberdiphenylendiäthylqueck- 

silberdiammoniumoxydhydrat 

CieHjgO.NgHg«    1973. 


p-Quecksilberdiphenylendiäthylqueck- 

silberdiammoniumacetat    ' 

C,oH«.04N,Hgs  1973. 
p-Quecksilberdiphenylenhexamethyl- 

diammoniumchlorid  0^8  H^g  N«  Cl«Hg 

1970. 
p-Quecksilberdiphenylenhexamethyl- 

diammoniumjodid  CisHg^NcJsHg 

1970. 
p-Quecksilberdiphenylenhexamethyl- 

diammoniumoxydhydrat 

CiaHsaOjNjHg  1970. 
p-Quecksilberdiphenylendimethyläthyl- 

diammoniumchlorid  Cm H^ K,  Cl,  Hg 

1973. 
p-Quecksilberdiphenylendimethyläthyl- 

diammonium Jodid  0„ Hgo  N,  J,  Hg 

1973. 
p-Quecksilberdiphenylentetraäthyl- 

quecksüberdiammoniumchlorid 

C,^He8N,Cl,Hg,  1972. 
p-Queckflilberdiphenylentetraäthyl- 

qnecksilberdiammoniumoxydhydrat 

OioHjoO.N.Hgg  1972. 
p-Quecksilberdiphenylentetraftthyl- 

quecksilberdiammoniumacetat 

Cj4H3404N,Hgg  1971. 
p-Quecksilberdiphenylentetraäthyl- 

dimethyldiammoniumchlorid 

C„H84N,Cl4Hg  1972. 
p-Quecksüberdiphenylentetraäthyl- 

dimethy  Idiammoniumj  odid 

CgaH84N,J4Hg   1972. 
p-Quecksilberdiphenylentetraäthyl- 

dimethyldiammoniumoxydhydrat 

CgaHaaOgNjHg  1972. 
Körper    CuHioOgClgAlj   aus   Benzoyl- 

chlorid  1975. 
Körper  C„H,o04ClaAl,  aus  Phenyl- 

benzoat  1974. 
Körper  C34Hj4  04CleAlfi  aus  Benzoyl- 

naphtol  1974. 
Körper  C84Hj4  0gCl«Al8  aus  ^-Naphtol 

1975. 
Körper   CssH^gOgCl^Alc   aus   Biphenyl 

1975. 
Körper  G4oH28  0(,CleAl«  aus  Besorcin- 

dibenzoat  1974. 
Köi-per  C50H44O4CI8AI8  aus  Beten 

1975. 


Digitized  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


Verlag  von  Friedrich  Vieweg  &  Solm  in  Brannschweig. 


Ausgewählte  Methoden  der 

Analytischen  Chemie 

von  Prof.  Dr.  A.  Classen, 

Geheimer  Begienmgtrath ,  Director  der  Laboratorien  für  anorganiiche  Chemie  imd 
Elektrochemie  der  KOnigU  technlBchen  Hochechule  zu  Aachen. 

Erster  Band.     Unter  Mitwirkung  von 
H.  Cloeren, 

Assistent  am  anorganischen  Laboratorium  ku  Aachen« 
Hit  78  Abbildungen  u.  einer  Spectraltafel.   gr.  8.    Geb.  in  Lnwd.    Preis  20  Jk 

Die  Naphthene 

(Cyklisohe  Folymethylene   des  Erdöls) 
und  ihre  SteHnng  zu  anderen  hydrürten  cyklisohen  Kohlenwasserstoffen 

von  Dr.  R.  A.  Wischin, 

Chemiker  und  Fabriksleiter  der  Naphthaproductions-Gesellsohal^  Gebrüder  NobeL 
gr.  8.    geh.    Preis  5  Jk 


Abgekürzte  Multiplikations-Kechentafeln 

für  sämmtliche  Zahlen  von  2  bis  1000. 

Nebst  einem  Anhang:  Enthaltend  die  Quadratzahlen  von  1  bis  1000. 
Entworfen  und  herausgegeben  von 

J.  Ernst, 

Kaiserlicher  Gassen -Gontroleur  a.  D.,  Gassen-  and  Bechnimgs- Revisor 
des  Kreises  Kreuznach. 

kl.  4.    Preis  geh.  4  Jtb,  in  Lnwd.  geb.  5  M 

Thermodynamik  und  Kinetik  der  Körper 

von  Prof.  Dr.  B.  Weinstein. 

Erster  Band.  Allgemeine  Tliermod;^  lamik  undEinetik  und  Theorie 
der  idealen  und  wirklichen  Gase  und  Dämpfe.  Mit  eingedruckten 
Abbildungen,    gr.  8.    geh.    Preis  12  A 

Kurzes  Lehrbuch  der  organischen  Chemie 

von  Prof.  Dr.  A.  Bernthsen, 

Vontand  des  Hauptlaboratoriuma  der  Badischen  Anilin-  und  Soda -Fabrik,  Ludwigshafen 
am  Bhein,  früher  Professor  an  der  üniversitAt  su  Heidelberg. 

Siebente  Auflage^  bearbeitet  in  Gemeinschaft  mit 
Dr.  Eduard  Buohner, 

Professor  an  der  landwlrthschaftliohen  Hochschule   su  Berlin. 
8.    Preis  geh.   10  A,   geb.   10,80  A 

Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie. 

Von  Prol  Dr.  H.  Erdmann 

»°  Halle.  niniti.oH  hu  Google 

Zv^eite  Auflage.    Mit  287  Abbildungen,  einer  Bechentafel  und  6  fsirbigen     ^ 

fn^A.1-.      —     o      T» — i-   ^^x.    i^   T ..««,;»     in     iL      :..   tt-iv.a^     i«     ms 


Verlag  von  Friedricli  Vieweg  &  Sohn  in  Brannschweig. 


Beiträge  zur 
chemischen  Physiologie  und  Pathologie. 

Zeitschrift  für  die  gesammte  Biochemie 

unter  Mitwirkung  von  Fachgenossen  herausgegeben 

von  Franz  Hofmeister, 

0.    Professor  der  physiologischen  Chemie  an  der  Universität   Strassbarg. 
Erster  Band.    l.  bis  4.  Heft.    gr.  8.    geh.     Preis  pro  Band  15  Jk 

•  w 

Die  heterogenen  Gleichgewichte 

vom  Standpunkte  der  „Phasenlehre^^ 
von  Dr.  H.  W.  Bakhuis  Roozeboom, 

Professor  an  der  Universitftt  Amsterdam. 

Erstes  Heft.    Die  Fha«enlelire.  —  Systeme  aus  einer  Komponente. 

Mit  54  eingeditickten  Abbildungen,    gr.  8.  geh.    Preis  5,50  Jk 

diemische  und  medlclnlsclie  Unteisiiclimigeii. 

Festschrift 
zur  Feier  des  sechzigsten  Geburtstages  von 

Max  J  äffe. 

Mit  Beiträgen  von 

M.  Askanazy,  P.  Banmgarten,  M.  Bernhardt,  R.  Cohn,  Th.  Cohn, 

W.  Eliassow,  A.  Ellinger,  J.  Erohmann,  P.  Hubert,  Lassar-Cohn, 

D.  Lawrow,   E.  v.  Leyden,  W.  Lindemann,  W.  Lossen,   H.  Meyer, 

£.  Neumann,  H.  Nothnagel,  E.  Balkowski,  W.  Scheele,  L.  Schreiber, 

A.  Beelig,  S.  Stern,  O.  Weiss,  E.  Zander. 

Mit  einer  Textabbildung  und  sieben  Tafeln,  gr.   8.   geb.  Preis  12  Jk 

Die  Pflanzen-Alkaloide 

Ton  Jul.  Wilh.  Brühl, 

Professor  an  der   Universität   Heidelberg 
in  Gemeinschaft  mit 

Edvard  HJelt  und  Ossian   Aschan, 

Professoren  an  der  ünirersit&t  Helslngfors. 
Mit  eingedruckten  Abbildungen,    gr.  8.    Geb.  in  Lnwd.   Preis  14  Jk 

Die  chemische  Technologie  der  Brennstoffe. 

Von  Dr.  Ferdinand  Fischer, 

Professor  an  der  Universit&t  in  GOttlngen. 
I.    ChemiBclier  i%eil.    Mit  352  in  den  Text  eingedruckten  Abbildungen. 

gr.  8.     geh.     Preis  18  Jk 
n.    Presskohlen,  Kokerei,  Wassergas^  MiachgaB,  Generatorga8|  Gas- 
feuerungen.  Mit  370  in  den  Text  eingedruckten  Abbüdungßn.    gr.  8. 
geil.     Preis  15  M  ^  ^^ 


Digitized  by 


Google 


L 


Digitized  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


/■ 


Digitized  by 


Google 


.4-^^-. 


AM 


f!^  ci-'^ 


•rr     ' 


%  *» 


y-  ^5r 


,^ 


^^'■|■^ 


#     »'A,  ,>Se» 


